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Begleitwort. 

Als zu Anfang des Jahres 1900 die Vertreter der chenuschen 
Abteilungen der deutschen Technischen Hochschulen zusammen- 
kamen, um erne Neuordnung und Veremheithchung der Prufungs- 
bestimmungen fui das Diplomexamen der Chemiker zu beraten, war 
es wohl einer dei wichtigsten unter den damals gefagten Beschlussen, 
dag die Diplomschlugprufung als Hauptgegenstand auger der an- 
orgamschen und der organischen Chemie bzw den Airuendungen 
dieser Gebiete auch die allgemeine, die physikalische Chemie nebst 
deren Anwendung in der Elektrochemie umfassen sollte Zu den 
chemischen Abteilungen, welche diese Grundsatze alsbald und un- 
emgeschrankt zu verwirklichen sich bemuhten, gehorte die der 
Dresdener Technischen Hochschule 

Mit der Leitung des an diesei Hochschule nut dem Winter- 
semester 1900/1901 eroffneten Elektrochemischen Laboratonums 
betraut, stand ich somit auch vor der Aufgabe, ein Praktikum ein- 
zunchten, in welchem jeder Studierende der Chemie experimented 
auch m die Grundanschauungen der neueren physikahschen Chemie 
und in die Elektrochemie eingefuhrt werden sollte Nicht der Ays- 
bildung emiger wemger, sich nach der Seite der physikahschen Chemie 
und Elektrochemie speziahsierender Chemiker sollte also dieses Prak- 
tikum dienen, sondern ein organisch in den allgemeinen Unterrichts- 
gang der Chemiker eingefugtes Glied sollte es werden, das dutch 
Beschaftigung mit der Elektrochemie lehren sollte, auch die neueren 
Denkmittel der physikahschen Chemie praktisch enzuwenden Dank der 
verstandmsvollen und entgegenkommenden Mitarbeit meiner Kollegen, 
insbesondere der Herren Dr W Hempel und Dr E* von Meyer, 
konnte fur em solches Praktikum 1 m Wintersemester dffe Zeit von 



acht,' lrn Sommerseijiester von zwolf Nachmittagsstunden lm 5 oder 
6 Studiensemester benutzt werd^n 

- Es bestand damit die Aufgabe des naheren darin, erne Sammlung 
von Aufgaben zusammenzustellen, welche in der genannten Zeit einer- 
seits die energetische Auffassung chemischer Vorgange vermitteln, 
andererseits in der Anordnung, Durchfuhrung" und Oberwachung 
elektrolytischer Prozesse in den wichtigsten Arten lhrer Anwendung 
einige^Obung gewmnen lassen sollte, wobei auch die Handhabung 
des Starkstfflmes am elektnschen Ofen nicht zu vernachlassigen wai 
Wenn auch in erster Hinsicht schon das „Hand- und Hilfsbuch 
zur Ausfuhrung physiko- chemischer Messungen" von Wi Ostwald 
(spater von Wi Ostwald und R Luther) eme sehr umfangreiche 
Aufgabensammlung bpl, und in Hmsicht auf die spezielle Elektro- 
chemie die Anleitung zui Anstellung elektrochemischer Versuche von 
F Oettel wertvolles Material enthielt, so blieb doch noch viel zu 
tun, urn dort die dem Zweck entsprechende Auswahl zu treffen, hier 
tunlichste Vielseihgkeit der in den Ubungen zu bietenden Methoden 
und Anwendungsgebiete der Elektrolyse zu erreichen und auch bei 
diesen den Studierenden anzuleiten' die bei den ersteren Aufgaben 
errorbene*T Denkmtttel anzuwenden 

In letzter Richtung konnten manche von mir und meinen Mit- 
arbeitern durchgefuhrte Experimentalunteisuchungen benutzt werden 
Von grogem Werte waren stets dfc in der Anwendung der Elektro- 
chemie auf orgamsch-chemische Aufgaben von K. Elbs gesammelten 
Erfahrungen, die dieser 1902 (in zweiter Auflage 1911) in semen 
„Obungsbeispielen fur die elektrolytische Darstellung chemischer 
Praparate" zusammengestellt hat 

Em Praktikum dieser Art habe ich vom Sommersemester 1902 
bis zum Schlug des Wmtersemesters 1911112 an der Dresdener 
Techmschen Hochschule abgehalten, wobei naturgemag erst lm Laufe 
der Zeit nach dem beim Unterncht gesammelten Eifahrungen wie 
nach dem Fortschritt der Wissenschaft verbessert und vervollkommnet 
wurde Immerhin ist etwa in den letzten sieben Jahren das Prak- 
tikum lm wesentlichen in gleicher Weise abgehalten worden Es 
hat-emh gezeigt, dag bei sorgsamer Anleitung der Studierenden in 
der verhaltmsmagig kurzen Zeit von zwei Nachmittagen ernes Wmter- 
semesters oder drei Nachmittagen ernes Sommersemesters und ohne 
Benachteiligung des ubrigen Studiums der beabsichtigte Zweck er- 
reichbar ist, jedem ]ungen Chemiker im Laboratonumsunterricht die 
wicljtigsten r expenmentellen und gedanklichen Hilfsmittel der physi- 
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kahschen Chemie, wie sie in der Elektrochemie beniftzt werden,. lhrer 
Bedeutung und lhrer Anwendung nach vertraut zu machen Der 
Studierende, der dieses Praktikum® durchgemacht hatte, war — viel- 
leicht nach geringen Erganzungen — dadurch zugleich in den Stand 
gesetzt, ein besonderes elektrochfemisches 'Them a behufs Durch- 
fuhrung einer wisspnschaftlichen Arbeit eingehender zu verfolgen 
Schon bei der ersten Ausarbeitung der Aufgaben dieses Prak- 
tikums hatte ich mich der Mitaibeit von Herrn Dr Erich Muller zu 
erfreuen Nicht nur bei der systematischen Auswahl und Ineinandei- 
arbeitung der Aufgaben hatte ich lhm viel zu verdank*Sn, auch erne 
ganze Anzahl praktischei Magnahmen und besonderer Apparaturen, 
die sich dauernd bewahrt haben, hat er sich ersonnen Da er spater an 
den Techmschen Hochschulen in Braunschweig und in Stuttgart selbst 
elektrochemische Praktiken ahnlich den an ddt Dresdener Hochschule 
bestehenden abgehalten und weiterentwickelt hat, so entstand dei 
Wunsch, dag wir gemeinsam die wahrend mehr als einem Jahrzehnt 
unter den oben entwickelten Gesichtspunkten gesammelten Erfah- 
rungen in einem „Elektrochemischen Piaktikum" zusammenstellten 
und der Offentlichkeit ubergabeu Die in dieser Richtung von Henn 
Dr Erich Muller gegebene Anregung war mu um so ^lllkommener, 
als schon mehrfach akademische Fachgenossen nach Dresden* ge- 
kommen waren, um die dort geubte Handhabung des elektro- 
chemischen Praktikums kennen^ilernen 

Inzwischen bin ich — durch augere Umstande bewogen — vom 
Unterricht in der Elektrochemie zuruckgetreten Die durch Obei- 
nahme eines neuen grogen Wirkungskreises mir erwachsenen .Auf- 
gaben brachten es mit sich, dag ich an dem geplanten Unternehmen 
mich mcht in dem Umfange, wie ich es gewunscht hatje, zu beteiligen 
vermochte Da zudem Herr Dr Erich Muller zugleich die Leitung 
des Dresdener elektrochemischen Laboratoriums ubernahm, und so 
auch die von mir lm Laufe der Zeit lm elektrochemischen Praktikum 
getroffenen Anderungen seiner Beurteilung unterlagen, durfte ich fnich 
darauf beschranken, nui an den wenigen Stellen, fur die er als Ver- 
fasser des Buches es besonders wunschte, an der Herstellung des 
Textes teilzunehmen, und lm ubrigen dem Buche dieses Begleitwort 
mit auf den Weg zu geben Die Aufgaben, welche regel mSgig in 
dem von mir an der Dresdener Hochschule abgehaltenen Praktikum 
durchgefuhrt wurden, sind in diesem Buche durch ein * besonders 
gekennzeichnet, da auch eine ganze Anzahl anderer^ Aufgaben darm 
Aufnahme gefunden hat * «, 



Mochte das Buch bei recht vielen Generationen zukunftigei 
Chemiker das Interesse und die Freude am elektrochemischen Arbeiten 
fordern und dazu beitragen, dag lrtimer mehr jeder junger Chemiker 
auch einen gewissen Ted seiner Studienzeit dazu verwendet, sich mit 
den Arbeitsweisen und 'Denkmitteln der physikahschen Chemie und 
lhrer Handhabung an den dazu so geeigneten elpktrolytischen Pro- 
zessen vertraut zu machen Die deutsche chemische Techmk kann 
dadurch nur gewinnen 

V F F o e r s t e r, 


Vorwort. 

Das vorliegende „Elektrochemische Praktikum" setzt — neben 
dem Bekanntsem nut der allgemeinen (physikahschen) und speziellen 
anorgamschen und oigamschen Cheque und dei Expenmentalphysik 
— auf dem^Gebiete der Elektrochemie die Kenntnis von deren 
wicWiigsten 'theoretischen Vorstellungen und Gesetzen voraus Es 
verfolgt den Zweck, mit Hilfe von Laboratoriumsaufgaben die Wege 
zur Anwendung der Kenntnisse zu ^eigen, zum Experimentieren auf 
dem Gebiete der Elektrochemie anzuleiten 

Das Buch soli wemger eme Sammlung als vielmehr erne wohl- 
uberlegte Auswahl von Aufgaben brmgen, die so getroffen ist, dag 
moglichst jeder Versuch mit einer anderen Erscheinung bekannt macht, 
andererseits ist jede Aufgabe so geleitet, dag der Praktikant tunhchst 
an keiner Erscheinung vorubergeht, sondern sie samthch, soweit an- 
gangig, zu verfolgen angehalten wird 

Die Zeit, welche in den allgemeinen Lehrplanen der Hochschulen 
fur Bbungen in der Elektrochemie vorgesehen ist, ist verschieden 
Augerdem gibt es immer Studierende, welche aus besonderem Interesse 
fur den Gegenstand mehi als die ublichen Stunden fur lhre Ausbildung 
in der Elektrochemie verwenden Schheglich ist die geistige Veran- 
lagun^f "und die Geschicklichkeit individuell Urn den dadurch auf- 
tretenden, verschieden weitgehenden Anspruchen an Obungsstoff ge- 
recht zu werden, wurde Zahl und Umfang der Aufgaben groger 
bemessen, als der Durchschmttsstudierende m dem ublichen „Halb- 
praktikum“ zu bewaltigen lmstande ist, vorausgesetzt, dag die Ver. 
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suche in der richtigen Weise und mit wunschen&wertena Eriolge* 
durchgefuhrt werden Bietet doch auch ein reichlich gegebener 
Obungsstoff den padagogischen Yorteil, dag man mnerhalb emer 
Giuppe nicht samtlichen Praktikanten die gleiche Aufgabe zuzuteilen 
braucht, so dag del erne von dem’anderen fernen kann 

Die gewahltea Aufgaben smd nicht von der Art, dag es sich 
bei lhrer Losung wesentlich urn manuelle Geschicklichkeit handelt 
Vielmehr bedarf hier ein jeder Versuch einer geistigen Vor- und 
Nacharbeit, zu welcher durch Hinweis auf die emschlagigen Kapitel 
in F Foersters „Elektrochemie wassnger Losungen“ Sm Kopf emei 
jeden Aufgabe (unter F ) angeregt werden soil Denn die tn 
erster Lime nur 1m Hinblick auf die nahere Deutung der bei jedem 
Versuche auftretenden besonderen Erscheinungen gegebenen Erldute- 
rungen sollen und konnen die Benutzung voit speziellen Lehrbuchern 
selbstverstandlich nicht entbehrlich machen Immerhin durften sie 
genugen, um die Ausfuhrung der Versuche und das Verstandnis der 
Erscheinungen auch ohne personliche Anleitung eines Lehrers zu 
ermoglichen, so dag das Buch auch denen willkommen sem wird, 
welche beieits in der Praxis stehen und wdhrend lhrer Studienzeit 
nicht Gelegenheit fanden, sich mit den Anwendunget^ der Elektro- 
chemie vertraut zu machen 

Oberall wurde gesucht, mit moghchst einfachen Hilfsmitteln aus- 
zukommen und Gelegenheit genpmmen, hier und da praktische Winke 
zur Selbstanfertigung dieses Oder jenes Gebrauchsgegenstandes zu 
geben Die Dimensionen der Gefage, Elektroden usw sind jeweils 
bei den Versuchen genau so angegeben, wie sie bei einer l^tzten 
Nachprufung vorlagen Dannt soli aber nicht gesagt sem, dag diese 
Grogen unbedingt innegehalten werden mussen Ind^ssen ist es doch 
ratsam, wemgstens solange kerne ldngeren Erfahrungen vorhegen, 
nicht allzusehr davon abzuweichen Denn gewisse Erscheinungen 
— beispielsweise die zeitliche Anderung der Konzentration ernes vom 
Strom gebildeten Stoffes — konnen hdufig nur dann in einefti fur 
erne Obungsaufgabe geschickten Zeitintervall in lhrer ganzen Bedeu- 
tung erkannt werden, wenn gewisse Versuchsgrogen — beispielsweise 
die Stromstarke und das Volumen des Elektrolyten — in einem ge- 
wissen Verhaltms stehen % '* 

Was die Einteilung des Stoffes anbelangt, so wurden die Auf- 
gaben vorangestellt, welche den Praktikanten mit den wichtigsten 
grundlegenden Gesetzen vertraut machen sollen und dann die]enigen 
angeschlossen, welche sich mit deren Anwendung *befassen Dies® 
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Reihenfolge festfuhalten, Kt empfehlenswert, da die durch den ersten 
Teil gefestigten theoretischen Kenntnisse die praktischen elektro- 
cheimschen Prozesse besser verstdhen lassen. Nicht so von Bedeu- 
tung ist das Innehalten einer bestimmten Reihenfolge innerhalb dieser 
beiden Abteilungen 

Wenn schlieglich emige elektrothermische Versuche mit dem 
elektrischen Ofen in das Obungspraktikum aufgenommen worden 
sind, so geschah das aus dem Grunde, wed von der Techmk mehr 
und mehr Wert darauf gelegt wird, dag der von der Hochschule 
kommende cftemiker auf diesem Gebiete kein Neuling ist, und well 
das elektrochemische'Praktikum die zweckmagigste Stelle ist, an dei 
Ubungen in dieser Aibeitsweise angestellt werden 

Herrn Di Ing Eberhard Sauer, Assistent am elektrochemischen 
Institut dei Techmscheif Hochschule zu Stuttgait, danke ich fur die 
Ausfuhiung der meisten dei dem Text eingefugten Zeichnungen, dei 
Veilagsbuchhandlung Theodor Steinkopff fur die Ausstattung des 
Buches und fur das bereitwillige Eingehen aufalle geaugerten Wunsche 

Dresden, September 1912 

Ench Mullet 


Vorwort zur 2. Auflage. 

Auger einem Abschnitt uber die Untersuchung an Trocken- 
elementen ist an Dbungsaufgaben in dieser Neuauflage mchts hinzu- 
gekommen, so dag sich der Umfang des Buches nicht wesentlich 
geandert hat 

Der Text hat an manchen Stellen weitergehende Anderungen 
erfahren, die lm Interesse der Verstandlichkeit erwunscht schienen 

Hier und da konnte ein Ratschlag aus Kntiken verwertet werden 

Die Hinweise auf F Foersters „Elektiochemie wassugei 
Losungen“ am Kopfe dei Aufgaben (unter F ) beziehen sich auf 
deren 2 "Auflage 

Dresden, November 1918 

Erich Muller 



Vorwort zur 3. Auflage. 

Zwei neue Aufgaben, eine uber konduktometnsche »und eirfe 
uber elektrometrische Majganalyse, sind in diesei neu^n Auflage hin- 
zugekommen Sie beziehen sich auf Anwendungsgebiete der Elektro- 
chemie, die noch wenig bekannt und vielleicht darum selten ausgeubt 
sind Sie erschienen mir besonders lehrreich 

An verschiedenen Gebrauchsgegenstdn^en sind Anderungen an- 
gebracht worden, die sich lm Laufe der Zeit als zweckmajjig er- 
wiesen 

Alles, was sich mcht ohne weitergehende Veranderung des alten 
Satzes einfugen liejj, ist in einem Anhang zusammengefaftt, auf 
welchen an den betreffenden Stellen des Textes, wo die Kapitel hfn- 
gehoren, verwiesen ist DaduVch wurde erreicht, dag die Neuauflage 
zu einem germgeren Preis hergestellt werden konnte, &l»s dies andern- 
falls moglich gewesen ware Die Einfugung an den richtigen Ort 
soil erst in einer spateren Auflage erfolgen 

Von Obersetzungen ist eitfe spanische von der zweiten Auflage 
erschienen 

Von vielen Seiten ergingen an mich Anfragen wegen der Bezugs- 
quellen fur diesen Oder jenen Apparat Um kerne Bevorzugung em- 
treten zu lassen, ist fur die in Frage kommenden Firmen em Inseraten- 
teil angefugt, auf welchen ich besonders hinweisett mochte 

Dresden, Apul 1920 

Erich Muller 
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Vorwort zur 4. Auflage. 

In der neuen Auflage sind die lm Anhang der dritten enthaltenen 
Kapitel an detv,zugehorigen Stellen des Textes emgefugt 

An emigen Apparaten wurden zweckmdgig erscheinende Ande- 
rungen vorgenommen Auch der Text wurde hier und da aus 
didaktischen Grunden umgearbeitet 

Manchen in Bespiecfyungen der dritten Auflage laut gewordenen 
Wunschen konnte Rechnung getragen werden Von einer Obungs- 
aufgabe uber die Bestimmung der ttberfuhrungszahl, deren Fehlen 
mehrfach beraangelt wurde, habe ich auch diesmal im Interesse des 
Buchumfangs abgesehen, da bei der Aufgabe Kaliumbichromat aus 
Kaliumchromat Gelegenheit gegeben ist, die Bedeutung dieser Gioge 
an emem praktischen Beispiel kennenzulernen 

Zahl und, Art der Obungsaufgaben ist unverandert geblieben 
Von der dritten Auflage ist eine franzosische Obersetzung er- 
schienen 

Dresden, Jum 1924 

Erich Muller 
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I Die Bedurfnisse 

eines elektrochemischen Laboratoriums . 

A STROM- UND LEITUNGSANLAGE V 

Bei der Einrichtung eines elektrochemischen Laboratonums ist 
die erste und wichtigste Frage die nach der geeignetsten Stiomquelle 
Die Beantwortung deiselben hangt von so verschiedenartigen Um- 
standen ab, dag sie sich nicht fur alle Falle emheithch geben lagt, 
zumal oft das Zweckmagigere dem Wohlfeileren weichen mug — Man 
darf sich dabei auch mcht allem von dem Gesichtspunkt leiten lassen, 
dag die Einrichtung fur die Ausfuhrung der Obungsaufgaben ge- 
nugen soli, welche fur die allgemeine Ausbildung der Studierenden 
vorgesehen sind Sondern man darf keineswegs vergessen, dag in emem 
Laboratorium, in dem erne Wissenschaft gelehrt werdSt* soil, auch 
wissenschaftlich forschend gearbeitet werden mug, und dag man 
sowohl hierfur wie fur die in den Vorlesungen vorzufuhrenden Ver- 
suche hinreichend ausgestattet sSin mug 

Ober den Strombedarf ldgt sich folgendes Allgemeine voraus- 
schicken 

1 Fur die Elektrolysen mug erne Gleichstromspannung von 12 
bis 14 Volt dauernd zur Verfugung stehen, so dag man mit lhr bei Ent- 
nahme beliebiger Strommengen ununterbrochen Tfcg und Nacht 
arbeiten kann 

2 Fur elektnsche Ofen und manche Schmelzflugelektrolysen 
braucht man eine Spannung von 36 bis 42 Volt bei einer Stromstarke 
bis 600 Ampere 

3 Fur unvorhergesehene Falle und fui Antneb von Motoren sind 
Gleichstromspannungen bis etwa 80 Volt vorzusehen 

4 Auf die Moglichkeit der Einrichtung von Hochspannjwig ist 
Rucksicht zu nehmen (S 10) 

Diese Bedingungen konnen ohne Akknmulatorenbattene mcht 
eifullt werden, weshalb wenigstens eine solche zu beschaffen ist 

Was dieZahl lhrerZellen anbetnfft, so ist deren Minimum gegeben 
durch das Maximum der Voltzahl, welches bei der Entladung vor- 

brich M filler, Elektrochem Praktikum 1 
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handen sein soil Da ein Akkumulatoi hierbei 2 Volt gibt, so braucht 
man bei maximal x Volt Entladespannung mindestens xj 2 Zellen 
Nach dem oben uber Strombedarf Gesagten durfen 80 Volt, also 
40 Zellen, fur alle Falle genugee Diese Zahl wird man untei Urn- 
stAnden zweckmagig etwas abandein, wenn man erne gegebene Lade- 
spannung ohne grogen Verlust ausnutzen will * 

Urn v/ 2 hintei einandergeschaltete Zellen ,zu laden, braucht man 
mindestens Volt, well eme Zelle lm aufgeladenen Zustand eine 
Polarisation "von 2,6 Volt zeigt Eine solche kann man durch Be- 
schaffung einer entsprechenden Dynamomaschme eihalten, wenn ge- 
eignete Antriebvorrichtungen vorhanden sind Tnfft letzteres mcht zu, 
Oder will man von lhnen unabhangig sein, so wild man sich an ein 
Stadtnetz anschliegen, dessen Strom aber in den meisten Fallen erst 
zum Laden geeignet gemacht werden mug 

Liegt nun Stadtgleichstiom von 110 Volt vor, so wild man 
eme Battene von 42 Zellen wahlen, well man diese direkt, anfangs 
unter Zwischenschaltung ernes Regulierwiderstandes, anschliegen kann 
1st die Gleichstromspannung wesenfiich holier Oder hefeit die Stadt 
We-chselsiium, so bedarf es ernes Umformers, dei Gleichstrom dei 
erwunschten Spannung abgibt 

Urn mcht zu oft laden zu mussen, ist eine Battene von etwa 
25 Kilowattstunden zu empfehlen Bei 42 Zellen mugte dann ]ede eine 
Kapazitat von 300 Amperestunden besitzen und bei Parallelschaltung 
sechs gleicher hmtereinandeigeschalteter Teile derselben stunden bei 
14 Volt ca 1800 Amperestunden zur Verfugung. 

Fur das Arbeiten mit dem elektnschen Ofen kommt dann noch 
die Leistung der Battene in Frage, d h die Zeit, innerhalb deien die 
in lhr enthaltene Energiemenge von 25 Kilowattstunden heraus- 
genommen werden kann Diese ist bei 2 Battenen mit gleichem Energie- 
gehalt mcht ohne weiteres gleich, sie hangt vielmehr von der maxi- 
malen Entladestromstarke der einzelnen Zellen ab, die mit der Type 
varnert — Hat man beispielsweise eine Battene von 42 Zellen mit 
25 Kilowattstunden, so kann man dieselbe bei Parallelschaltung in zwei 
gleiciicnTeilen zu je 42 Volt mit 600 Ampere entladen (Leistung 25 Kilo- 
watt), wenn die maximale Entladestromstarke ernes Elementes 300 Am- 
pere ist, dagegen nur mit 200 Ampere (Leistung 8,4 Kilowatt), wenn 
sie 100 Ampere betragt Man kann also lm ersten Falle in derselben 
Zeit die dretfabhe Energiemenge — etwa im elektnschen Ofen — 
entfahen und entsprechend grogere Wirkungen erzielen als im zweiten 
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Da es hierauf aber gerade bei Schmelzvelsuchen ankomifit, So sind 
Akkumulatoren mit moglichst groger maximaler Entladestromstarke 
notig, und das sind solche, welche nach Plante formieite Anoden 
besitzen (S. 119) , 

Den oben unter 2 angefuhiten Bedurfnissen wird also ent- 
sprochen, wenn *die Zellen eine maximale Entladestromstarke von 
etwa 300 Ampere besitzen 

Die Stromstarke," mit welcher m maximo geladen wesden daif, 
hangt ebenso von der Type der Akkumulatoren ab wi^die maximale 
Entladestromstarke, beide werden von der Akkumula‘torenfabrik an- 
gegeben Je mehr man sich dieser Stromstarke^nahert, um so schneller 
ist das Laden beendigt, was naturlich angenehm ist Dies ist abei nur 
dann moglich, wenn der Ladestrom die genugende Leistung besitzt 
(z B der Stadtstrom gegebener Spannung"mit hinreichend starken 
Kabeln an das Laboratorium heiangefuhrt ist) 

Damit die geladene Batterie fur die oben angefuhrten Bedurfmsse 
des Laboratoriums geeignet ist, mussen sich mit lhr veischiedene 
Schaltmampulationen ausfuhren lassen Diesel Zweck kann auf mehr- 
fachem Wege erreicht werden • Hiei sollen deren nur zwei etwas aus- 
fuhrhchei beschneben werden, die sich bewahrt haben,. , 

I. Schaltsystem mit einer Batterie von 25 Kilowattstunden 
und 25 Kilowatt. (Einnchtung des Laboratoriums fur Elektrochemie 
der Techmschen Hochschule zu Stuttgart) 

Zum Laden dient Stadtgleichstrom von 110 Volt Die Batterie 
besteht aus 42 Zellen Diese sind in 4 Teilen daueind hinteteirflander- 
geschaltet 1 bis 14, 15 bis 21, 22 bis 28 und 29 bis 42 Die Enden 
dieser Teilbattenen sind durch starke Kupferschieneh in der aus der 
Schaltungsskizze 1 ersichtlichen Weise mit 8 Schaltknopfen 5 ver- 
bunden, die mit den Nummern dei angeschlossenen Akkumulatoren 
versehen sind An samthchen Stellen, wo die Zufuhrungen jju den 
Akkumulatorenplatten von ]e 2 Zellen augen zusammengelotet sind, 
sowie an den fieien Enden wird nach der zuganghchen Seite der Battene 
eine breite und lange Bleilasche mit Blei angelotet, c, c in Fig 1 Vei- 
mittels der Schaltknopfe S konnen samthche Zellen auf 84 Vqtt hintei- 
einander- odei zu 2 resp 3 gleichen Teilen auf* 42 resp 28 Volt parallel- 
geschaltet werden, * 

Wie fur den ersten Fall, der auch bei dei Ladung vorliegt, und fur 
die beiden anderenFalle dieVerbindung der Schaltknopfe vorzunehmen 
ist, geht aus der Schaltungsskizze 1 heivor 
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Die Schaltvorrichtung (Naheres S 6, Fig 2) ist getrennt vom 
Akkumulatorenraum in dem Raum angebracht, in welch em die 
Schmelzversuche ausgefuhrt werden 

An der Deck® des f Akkumulatorenraumes befinden sich 3 feste 
Anschlujjstellen a, b, c Von diesen gehen einerseits 3 flexible Kabel k 



Schaltungsskizze 1 


fur 60 Ampere rait Bleilaschend (Fig 1 S 5) aus, welche mit Feilkloben / 
an die oben erwahnten Akkumulatorenlaschen c angeschraubt werden 
konnen, anderseits 3 Leitungsdrahte d nach einem Schaltbrett B 
Letzteres befindef- sich m der Nahe der Arbeitsraume. Da die Batterie 
im Keller steht, spart man so an LeitungsdrShten 
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Das Schaltbrett B besteht aus emer ’an der Wand befestigten 
Platte aus Marmor, auf der eme Reihe von Messingschienen angebracht 
ist, von denen die qinen senkrecht uber die anderen, indessen gut vqn- 
einander isoliert, gelegt smd Die hiei ge o zeichneten 5 Horizontal- 
schienen sind die Zuleitungen von*der Batterie resp Stadt, die 4 Paar 
Vertikalschienen eke Abfuhrungen fur die Leitungen, welche an den 
Ort des Stromverbrauchs fuhren Jedes dieser Paare erhalt dieselbe 
Nummer wie die ents|>rechenden Anschlugstellen der Arbeitsplatze 
Da, wo die Schienen sich kreuzen, besitzen sie Sqfaraubenlocher, 
vermoge deren sie unter Zuhilfenahme von Messingschrauben in metal- 
lischen Kontakt gebracht werden konnen Auf einer Ableitungsschiene 
darf immer nur eine 
Schraube stecken, da 
sonst Kurzschlusse ent- 
stehen Darauf wird 
am besten durch einen 
Anschlag aufmerksam 
gemacht — Wenn man 
die Verbindung em fur 
allemal so vornimmt, 
dag die Verbmdungs- 
schraube der linken Ab- 
leitungsschiene unter 
der rechten sitzt, dann 
ist die lmke Schiene 
stets mit dem Minus-, 
die rechte mit dem 
Pluspol dei Strom quelle verbunden und man kann dann an den An- 
schlugklemmen der Platze dauemd ein + und — Zeichen anbnngen 
— Fur gewohnlich ist die Batterie auf 28 Volt geschaltet und durch 
die flexiblen Kabel k die Verbindung in der aus der Skizze Nr 1 
ersichtlichen Weise mit den Querschienen hergestellt Diese erfialten 
dann die in der Zeichnung links beigeschnebenen Voltzahlen Ver- 
bindet man dauernd die Querschienen 0 und 14 Oder 14 und 28 mit 
den Ableitungsschienen, so sitzt an den Arbeitsplatzen eine S^annung 
von 14 Volt Zwecks gleichmagiger Ausnutzung der Batterie ist dafur 
zu sorgen, dag den beiden Halften der Teilljatterie moglichst gleiche 
Strommengen entnommen werden 

Durch Verbindung der Querschienen 0 und 28 mit den Ableitungs- 
schienen kann man auch 28 Volt ohne anderweite Schaltung an die 
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Arbeitsplafee brmgen Bef Bedarf von Spannungen >28 bis 84 Volt 
mug dagegen die Batterie bei S auf 42 resp 84 Volt geschaltet und 
zwischen zwei der flexiblen Kabel k erne entsprpchende Zahl von 
Akkumulatoren genommen werden 

Die Schaltung auf 42 Volt ist* fur das Arbeiten mit dem elek- 
trischen Ofen vorgesehen, sie erfolgt nur vorubergehend 

Die Querschienen 00 und 110 sollen die Moglichkeit gewahren, 
Ecuch die, Stadtspannung an die Arbeitsplatze zXi brmgen 

Von den ^ibleitungsschienen 1 bis 3 sind 3 Paar Leitungen aus 
Drahten, welclie 40 Ampere dauernd vertragen, durch die Arbeitsraume 



Fig 2 


gefuhrt, und von diesen ist mit Drahten fur 20 Ampfere abwechselnd 
nach den Platzen so abgezweigt, dag die Anschlugstellen an benach- 
barten Arbeitsplatzen nicht an der gleichen Leitung sitzen Die von 
der Ableitungsschiene 4 abgehende Leitung fuhrt in den Vorlesungs- 
iaum r An der Decke der grogeien Arbeitssale befinden sich einige 
Steckkontakte, von denen aus man mit flexiblen Kabeln erne Reihe 
Platze bedienen kann, an denen sich kerne Anschlugstellen befinden 
Die Fig 2 erlautert die Schaltvornchtung der Schaltungsskizze 1 
Di£ r Schaltknopfe i sitzen etwa 12 cm voneinander entfernt in 
einer Horizontalen auf einer 3 bis 4 cm dicken Tafel aus Marmor m, 
welche mit 4 starken Eisenstdben t an einer Wand derart befestigt ist, 
dag noch ein gehoriger Zwischenraum bleibt Die Knopfe i bestehen 
aus starken Eisepschrauben, welche durch entsprechende Locher in 
der Marmorplcftte und auf dieser liegende starke Kupferplatten a a 
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gefuhrt sind Durch jede der Ietzteren geht,eine weitere Sc{iraqbe q, 
welche auf der Ruckseite mit den Enden der Akkumulatoren- resp 
Stadtleitung v dauernd verbunden werden 

Die Verbmdung der Schaltknopfe i untereinandei erfolgt je nadh 
der erwunschten Spannung durch *die flachen Bugel b aus 1 /» cm 
starkem Kupfei S # ie werden einfach durch Muttern festgeschraubt 
und sind da, wo sie keinen Kontakt zu bewirken haben, mit Isoliei- 
band umwickelt (schrafjiert gezeichnet) Da die Bugel kerne Locher, 
sondern Schlitze s besitzen, so braucht man, um eine VerSindung 
herzustellen, die Muttern niemals abzuschrauben, soriSern nur zu 
lockern und die Bugel einzuschieben Die fur 28 und 42 Volt dienenden 
Bugel besitzen noch ein Schraubenloch o, um mit Schraube und 
Mutter ein Kabel k fur Schmelzversuche anzuschhegen Dieses hat 
zu dem Ende einen ebenfalls mit einem Schlrtzausschnitt versehenen 
Schuh Fig 2 stellt die Schaltung auf 42 Volt dai 

Die Sicherungen befinden sich an den mit x bezeichneten Stellen 
der Schaltungsskizze 1 

II Schaltsystem bet 2 Baiierien. (Einnchtung des Laboia- 
toriums fur Elektiochemie der Techmschen Hochschule zu Dresden) 
Bei der beschnebenen Schaltvorrichtung Skizze Ni 1 mit'nui 
emer Batterie ist es mcht zu vermeiden, dag bei der Ladung und bei 
Benutzung der Batterie zum Betrieb des elektnschen Ofens, wobei 
starke Strome entnommen werden, die gewohnliche Elektrolysier- 
spannung an den Arbeitsplatzen schwankt Dies lagt sich vermeiden, 
wenn 2 Battenen vorhanden sind Fur diesen Fall hat sich lm 
Dresdner Laboratonum folgende Einnchtung bewahrt 

Es ist eine groge Batterie von 21 Kilowattstunden (36 Zellen, 
maximale Entladesti omstarke 296 Ampere) und eine kleme von 4 Kilo- 
wattstunden (36 Zellen, maximale Entladestromstarke 66 Ampere) 
vorhanden Jede Batterie ist mit emer Schaltungsvorrichtung ver- 
sehen, wie sie in Schaltungsskizze 2 schematisch dargestellt ist * 

Die Batterie ist in 6 gleicheTeile geteilt, 1 bis 6, 7 bis 12, 13 bis 18, 
19 bis 24, 25 bis 30, 31 bis 36, in diesen Teilbattenen sind die einzelnen 
Zellen hintereinandergeschaltet Die Enden der Teilbattenen sind mit 
Schaltknopfen S durch starke Kupferschienen in einer aus der'Zeich- 
nung ersichtlichen Weise verbunden Die groge Batterie ist fur ge- 
wohnhch auf 12 Volt geschaltet, die kleme auf 72 Von den Endschalt- 
knopfen einer jeden Batterie fuhrt eine besondere Leitung mit Kabeln 
fur 200 Ampere nach dem Laboratonum Von diesem w'rd dann mittels . 
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zwischengeschalteter Veirteilungstafeln, auf denen sich auch die 
Sicherungen befindeh, an die emzelnen Arbeitsplatze abgezweigt, 
derart, dag hier ]ederzeit zwei veischiedene Spannungen zur Verfugung 
sfehen, deren Anschlugstellen entsprechend z B schwarz und rot 
markiert sind An den Anschlugstellen, von denen im allgemeinen 
der Strom fur Elektrolysen entnommen wird, wprden stets 12 Volt 
aufrechterhalten Gewohnlich werden diese von dei grogen Batterie 
gehefert Nur wenn geladen wird, oder wernn die groge Batterie 
zum Betrieb des elektrischen Ofens in Anspruch genommen wird, 
ist die kleine Batterie wahrend dieser Zeit auf 12 Volt geschaltet, 
die Verbindung der grogen Batterie mit der schwarzen Leitung unter- 



Schaltungsskizze 2 

brochen und dafur die kleine an diese angeschlossen, wahrend m- 
zwisbhen die groge Batterie auf die rote Leitung gefuhrt wird 

Zu dem Ende ist folgende Schaltvorrichtung vorhanden, die in der 
Schaltungsskizze 3 schematisch gezeichnet ist Von den Knopfen a und b 
geht die schwarze, von c und d die rote Leitung aus a ist nut i und 
b rmt^ c mit g und d^mit h verbunden An l und m liegt die groge, 
an e und / die kleine Batterie Ist durch einen Hebelschalter die Ver- 
bindung wie in / d h a mit Z, b mit m, c mit e und d mit / verbunden, 
,so fliegt der Strom der grogen Batterie in die schwarze, der der klemen 
,in die rote Leitung Ist die Verbindung wie in II hergestellt, was in 
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einem Augenblick durch einen Handgnff gSschehen kann, d'h t mit g, 
m rmt h, e mit t und / rmt k verbunden, so findet das Umgekehrte statt 
Wie die Schaliung dei grogen Battene auf 36 Volt fur das Arbeii^n 
mit dem elektnschen Ofen zu erfolgen hat, geht aus der Schaltungsskizze 2 
hervor — Bei dieser Anordnung ’ werden die einzelnen Zellen der 
Batterien durchaus gleichmagig ausgenutzt Man hat dauernd erne 
mcht schwankende Spannung von 12 Volt, und es konnen andere 
Spannungsbedurfmsse »nebenher durch die kleine Battene Ijefriedigt 
werden — Die jeweils erwunschte Verbindung der I^iopfe an der 
Schaltvorrichtung S kann in derselben Weise wie m Fig 2 Oder ahnhch 
erfolgen * 

Eine Battene von 25 Kilowattstunden und einer Leistung von 
25 Kilowatt genugt vollstandig zur Herstellung einer ganzen Reihe 
von Praparaten nut dem elektnschen Ofen Fur Versuche aber, welche 
uber langere Zeit ausgefuhrt werden sollen, reicht sie mcht mehr aus, 
da sie nach bestimmter Zeit erschopft ist Fur solche Falle braucht man 



eine Dynamomaschme, die durch Stadtgleich- oder -wechselstrom, 
oder durch vorhandene mechanische Vornchtungen getneben wird, 
oder einen Transformator, der naturlich nur bei Verfugung uber 
Wechselstrom zu betreiben ist Letzterer mug eine Transformation auf 
36 bis 42 Volt gestatten und der Pnmarstrom mit einer Leistung von 
20 bis 25 Kilowatt herangefuhrt sem Die Reguherung erfolgt durch 
Drosselspule 

Als Maschine ist ein Generatoi mit Fremderregung zu emjjfehlen, 
bei dem die Nebenschlujjdynamo mit zwei getrennten Wiclielungen 
versehen ist, die durch Schaltmampulationeq entweder parallel- oder 
hmtereinandergeschaltet werden konnen Durch einen Neben- 
schlugregulator soil dann die Spannung in den Grenzen 10 bis 100 Volt 
beliebig eingestellt werden konnen Augerdem soil durch Kommu* 
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tatoren die Entnahme von* Qleich- oder Wechselstrom moghch sein 
Wird eme solche Maschme durch Wechselstrom getrieben, so mug die 
Erregung durch Battenestrom eifolgen, falls kerne andeie Gleichstrom- 
quelle zur Verfugung steht Beabsichtigt man, sein Laboratorium fui 
langandauernde Schmelzversuche ‘einzurichten, so sollte man die 
Maschme nicht von zu kleiner Leistung nehmen, von gtwa 40 bis 50 Kilo- 
watt, was naturlich nur dann angangig ist, wenn die vorhandenen 
mechanischen Vorrichtungen genugen, oder Stadtstrom von solcher 
Leistung bis ans Institut gefuhrt werden kann Selbstredend kann 
man mit dieser Maschme auch die Akkumulatorenbatterie laden 

Der Hauptvorteil, tlen der Besitz emer solchen Maschme mit sich 
bringt gegenuber alien anderen Einnchtungen — Akkumulatoren- 
batterie und Transformator — , liegt neben dem Ungebundensein an die 
Zeit vor alien Dingen dafrn, dag man bei Versuchen, welche die ver- 
schiedenartigsten Spannungen beduifen, kernel lei Widerstand benotigt, 
da man mit dem Nebenschlugi egulator die Spannung sehr fern regu- 
lieren kann 

Ein Laboratorium, welches uber erne solche Maschme und eme 
dei eben beschnebenen Akkumulatoneneinrichtungen verfugt, kann 
den weitest gqbenden Anfordei ungen gerecht werden. 

rfei dem grogen Interesse, welches heute die lm Hochspannungs- 
bogen verlaufenden Reaktionen beanspruchen, ist schheghch noch ein 
Transfoimator fur 2000 und 4000 Volt jmit Regulierung durch Drossel- 
spule zu empfehlen Derselbe wird entweder mit obiger Maschme oder 
mit Stadtstrom betrieben und soil (pnmar) 2 bis 3 Kilowatt aufnehmen 

Die Arbeitsplatze fur das Obungspraktikum sind mit Wasserzu- 
und -ableitung und mit Gaszufuhr zu versehen, sie mussen mit den 
ublichen chemisphen Reagenzien ausgestattet und nicht zu klein sein 
Denn der Aufbau der zu einem Versuch benotigten Apparate mmmt 
haufig viel Platz in Anspruch, und nebenher smd noch chemische Unter- 
suchungen auszufuhren Die Einrichtung, wie man sie in physikalischen 
und efektrotechmschen Laboratonen tnfft, dag ndmlich der Praktikant 
uberhaupt kemen bestimmten Arbeitsplatz zugewiesen bekommt, viel- 
mehr die einzelnen Ubungsaufgaben an besonders dazu bestimmten 
Tischen ausgefuhrt werden, empfiehlt sich aus dem Grunde nicht, well 
bei dem 'bier in Aussicht genommenen Obungspraktikum jeder Prakti- 
kant ein reichliches Inventar zugewiesen bekommt, was eben durch 
die zahlreichen mit den physikalischen in Verbmdung gebrachten 
chemischen Untersuchungen bedingt ist Nichtsdestowemger ist es 
angezeigt, einzslne Platze fur gewisse Aufgaben zu reservieren Die 
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Versuche mit dem elektnschen Ofen und dte Bestimmung der *Leit- 
folugkeit sind m besonderen Raumen auszufuhren 

Es sollte nicht vergessen werden, wenigstens in einem Abzug 
emen Stromanschlug anzubringen Wenn man in einem solchen zu 
arbeiten gezwungen ist, wird man nicht gern die Meginstrumente in 
demselben unterbrisgen, da diese beispielsweise durch Chlor leiden 
Sehr praktisch ist es deshalb, wenn sich nicht augerhalb derVeiglasung 
am Abzug eine hinreichend groge Arbeitsplatte befindet, lmJBesitze 
ernes fahrbaren Tisches zu sein, auf dem augerhalb di%. Instrum ente 
Aufstellung tmden 

B WICHTIGE GEBRAUCHSGEGENSTANDE 
Eitizelne Akkumulatoren und tragbare Batterien 
Neben der Institutsbatterie mussen noch einzelne Akkumulatoi en 
und emige tragbare Batterien, z B zu 4 Zellen mit einei Kapazitat von 
etwa 20 Amperestunden, vorhanden sein, welche tui Analysen, Messungen 
elektromotonscher Krafte usw und fur solche Falle Verwendung 
finden, bei denen ein Erdschlug moglichst vermieden werden soil 
Leitungsdrahte. 

Als Leitungsdrahte fur die Foitleitung des Stromes von *den 
Anschlugstellen der Arbeitsplatze nach den Versuchsapparaten wahlt 
man fur Strome bis zu 5 Ampeie einfache umsponnene und gewachste 
Kupfeidrdhte (Khngeldraht, 0,7 bis 1 mm Duichmesser) Fur stdrkeie 
Stiome bis zu 20 Ampere dagegen empfiehlt es sich nicht, einzelne 
entsprechend starkere Drahte zu nehmen, sondern mehiere dunnere 
miteinander zu veiflechten, da sie dann leichter biegsam sind tlber 
Kabel fur elektrische Schmelzversuche s S 6 u 239 t 


Klemmschrauben. 

Zur Verbindung von Leitungsdiahten untereinander oder mit den 
Elektioden einer Versuchszelle dienen Klemmschiauben Es genugt, 
die in der Fig 3 gezeichneten Typen vorratig zu halten, denen wu 


folgende Bezeichnungen geben 

a) Doppelklemme, 

b) Schlitzklemme, 

c) Schi aubenklemme, 

d) Bugel- oder Kohlen- ; k . d 

klemme Fig- 3. 

Beim Einkauf von Klemmschrauben 1 st darauf ju achten, 




der Durchmesser des Loches, in welches dei Draht gesteckt wird, nicht ' 
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wesefitlidh grogei ist als' der Durchmesser des Schraubenkerns Das 
dem Schraubenkopf gegenuberhegende Ende des Schraubenkerns soli 
rucht scharfkantig oder zugespitzt, sondern so abgerundet sein, dag 
es beim vollstandigen Eyndrehen der Schraube an der dem Schrauben- 
kopf gegenuberhegenden Seite des Drahtloches anhegt 

Stromschlussel. 

Dip Ein- oder Ausschaltung des Stromes erfolgt in der Regel 
einfach durch Emstecken oder Herausziehen ernes Zuleitungsdiahtes 
an einer durch erne Klemmschraube bewirkten Verbindungsstelle des 
Stromkreises SollteP sich fur bestimmte Falle em besonderer Strom- 
schlussel als notig erweisen, so feitigt man einen solchen etwa nach 
Art der Fig 4 Auf einem quadratischen (6 cm Seitenlange) Holz- 
klotz k (1 cm dick) werden durch 2 
Schiaubenklemmen (Fig 3c)2Messing- 
plattchen m (0,2 cm dick, 2 cm bieit, 
2 cm lang) mit halbkreisformigen Aus- 
schmtten derart befestigt, dag letztere 
sich gpgenuberstehen, ohne dag jene 
sich beruhren Schaltet man den Apparat vermitteis in die Klemm- 
schrauben gesteckter Dr&hte m einen Stromkreis, so kann durch 
emen passenden sich nach unten komsch veijungenden Messing- 
stopsel s, den man in die Kreisoffnung der Plattchen steckt, der 
Stromkreis geschlossen werden Noch einfachere Stromschlussel 
lassen sich nach Art der lm folgenden zu beschreibenden Strom- 
wender konstruieren 

Elektrolytischer Stromschlussel s S 19 Fig 10 

btromwender, Schaltbretter und Wippen 
stellt man sich m der Weise her, dag man in einen flachen Holzklotz 
in gleicher Entfernung voneinander emige Gruben bohrt und mit 
Queeksilber fullt Neben jeder Grube ist in dem Klotz erne Schrauben- 
klemme (Fig 3 c) befestigt und von dieser ausgehend ein starkerer 
Kupferdraht in das Queeksilber gefuhrt Durch zweimal rechtwinklig 
gebogene starke Kupferdrahte konnen die Quecksilbernapfe in ge- 
wunsehter Weise miteinander verbunden werden 

Elektroden 

Als Elektroden dienen Bleche, Drahte, Drahtnetze, Stabe usw 
aus verschiedenem Material In den Fallen, wo die Elektroden als 
Bleche oder drahtnetze zur Verwendung kommen, bedurfen sie einer 



Fig 4 
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Zuleitung Dieselbe wird bei Platinelektfoden stets dureh einen 
a ngeschweigten Platindraht bewerkstelligt Dies geschieht bei 
einem Blech in folgender Weise Man legt dasselbe auf emen moghchgt 
ebenen Ziegelstein und richtet auf die Stelle, an welche der Draht 
befestigt werden soil, schiag von oben die Spitze der Geblaseflamme 
1st das Platin weiggluhend, so legt man mit der linken Hand den am 
Ende knieformig umgebogenen Platindraht an die gewunschte Stelle 
(s Fig 5 a), wahrend mdn in der rechten emen Hammer mit schmaler 
und glatter Schlagflache bereit halt 1st auch der Draht ^eiggluhend, 
so fuhrt man mit dem Hammer emen kurzen, kraftigen Schiag auf den- 
selben aus, wobei das Verschweigen erfolgt PlatinBlechelektroden sollte 
man ungeachtet des hoheren Preises mcht unter 0,1 mm dick nehmen, 
da sie andernfalls sich schwer in erne bestimmte Lage bringen lassen 
und leicht an der Anschweigstelle reigen Auch die Zuleitungsdrahte 
durfen mcht zu dunn sein (mcht unter 0,5 mm), denn sonst brechen 
sie nach kurzem Gebrauch beim Anziehen dei Klemmschrauben ab 

Bleche aus anderem Matenal ver- 

sieht man dadui ch mit einer Zu- 

leitung, dag man aus emem grogeren 

Stuck Blech die Elektrode gewunschter *■ t 

Groge unter Belassung einer Lasche <• 

herausschneidet (Fig 5 c) InDrahtnetze 6 — j — 1 1 - = | — 

flicht man den als Zuleitung dienenden 

Diaht em (S 225 Fig 77 und S 177 " rf 

Fig 65) Ober die Hemchtung von J-, U 

Kohlenelektroden s z B S 177 Fig 65 QJ 

In alien Fallen, wo die Elek- p lg . 5 

troden in einem Raum untergebracht . 

werden sollen, der gasdicht gegen die Umgebung abschhegt, bekommen 
die Zuleitungen am besten noch erne gasdichte Umkleidung mit einem 
Glasrohr, vermoge dessen sie durch einen Stopfen gefuhrt und in 
gewunschter Lage gehalten werden Besteht die Zuleitung aus einem 
Platindraht, dann verfahrt man in der Regel so, dag man lhn in das 
Glasrohr emschmilzt 

Man halt den Draht an der Stelle, wo er emgeschmolzen werden 
soil, in die Geblaseflamme und schmilzt dort unter bestandigem f)rehen 
erne Perle (Fig 5 d) von Einschmelzglas apf von der Dicke des 
inneren Durchmessers der Glasrohre Nachdem letztere b am Ein- 
schmelzende bis zum Erweichen angewarmt 1 st, schiebt man sie uber 
das Drahtende bis an die Perle heran Nunmehr schmilzt *man mit einer 
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kleitfen Stichflamme^ Perle und Glasrohrrand zusammen, mdem man 
zweckmagig nach Entfernen aus der Flamme bei i em wemg einblast, 
um em Zusammenfallen der Glasrohie zu verhindern Es mug ver- 
hutet werden, dag det„ Draht mit dem Rohr verschmilzt. Sieht die 
Glasmasse an der Schmelzstelle homogen aus, so wird noch erne 
Welle gelinde eiwarmt und langsam erkalten gdassen 

Soil an Platin gespart werden, so schweigt man nur einen kurzen 
Platindraht an die Elektrode und giegt in derd Falle, dag der Draht in 
em Glasrohj; eingeschmolzen wurde, in dieses etwas Quecksilber, in 
welches ein"Ende des Leitungsdrahtes gesteckt wird Dies empfiehlt 
sich auch 1 m Hinbhck darauf, dag bei starkeren Stromen nicht die Ein- 
schmelzstelle zu stark erwarmt wird Fallt das Einschmelzen in ein 
Glasrohr fort, so kann man an den Platindraht in folgender Weise einen 
Kupferdraht anschmelzen Die beiden zu vereimgenden Enden dei 
Didhte werden in emei Geblaseflamme eihitzt, mdem man sie moglichst 
nahe aneinander bnngt Sobald das Kupfei anfangt zu schmelzen, 
bringt man die Drahtenden in Beiuhrung und daiauf schnell aus der 
Flamme — Drahte aus anderen Metallen wie Platin Oder Laschen 
lassen sich mcht in Glas einschmelzen Sie werden am besten in 
Glasrohren cinzementieit Man befestigt zu dem Ende an dem Diaht 
Oder Stieifen erne Siegellackperle und schiebt, wie oben, die Glas- 
rohre an diese noch weiche heran Danach fullt man die Rohie mit 
dunnem Zementbiei, lagt erharten und entfeint den Siegellack Oder 
man lagt vor dem Eingiegen des Zementbreies das Rohr am unteren 
Ende in der Flamme so weit zusammenfallen, dag die Zuleitung noch 
eben hmdurchgeht, bzw bei Laschenzuleitung druckt man es nach 
dem Erweichen mit emei Drahtzange zusammen 

Platimeren. 

Um Platinelektroden mit augerst fern verteiltem Platin zu ubei- 
ziehen, sie zu platimeren, wie mansagt, veifdhrt man folgendermagen 
Es werden 3g knstalhsierte Platinchloiwasserstoffsaure (kauflich als 
Platirtchlond) und 0,02 g Bleiazetat in 100 ccm Wasser gelost, Es ist 
immer von Vorteil, wenn zwei Elektroden gleichzeitig zu platimeren sind 
Mam s,tellt diese m der Platinierungsflussigkeit planparallel einandei 
gegenuber und sendet einen Strom solcher Starke hindurch, dag eben 
erne schwache GasentWickelung an den Elektroden sichtbar wird Der 
Strom wird mehrmals kommutieit, so dag jede der Elektroden erne 
annaheind gjeiche Zeit als Kathode fungiert Frisch zu platmierende 
glatte Platinbleche werden zuvor mit feinem Seesand abgerieben, 
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gewaschen und gegluht Sie bedurfen emer Platmierungszeit* von etwa 
10 Minuten, bereits platmierte zur Attffrischung nur 1 bis 2 Minuten 
Sollen die Elektroden auf beiden Seiten gleichmagig mit Plattn- 
schwarz bedeckt werden, so mug man selbstveistandhch eine Zeiflang 
die einen, eine Zeitlang die andeien Seiten gegenuberstellen 

Wenn, wie m^manchen Leitfahigkeitsgefagen, die Elektroden mit 
lhren Flachen horizontal gelagert sind, dann mug wdhrend der Plati- 
merung geschuttelt werden, damit sich unter dei oberen Elektrode 
kerne Gasblasen festsetzen und an den betteffenden Sullen eine Ab- 
scheidung des Platms verhindein konnen „ 

Nach dem Platimeien haben die Elektroden em tiefschwaizes 
samtaitiges Aussehen Gluht man sie, so weiden sie grau und heigen 
dann grauplatimert 

Fur die Zwecke der Elektroanalyse werden vielfach besondere 
sog Wmkleische Netzelektroden verwendet, welche man zweckmagig 
fertig bezieht (S 132 u 140) 

Wenn man die Elektroden mcht vermittels ernes, em Gefag 
veischhegenden Stopfens m erwunschter Lage halten kann, so bedarf 
es besonderer 

Stative * • 

Sind die Zuleitungen zu den Elektroden in Glasiohren befestigt, 
so konnen sie durch ein gewohnliches Laboiatoriumsstativ mitMuffe 
und Klemme gefagt werden Andernfalls eignet sich dazu lrgend- 
emer der verschiedenen kauflichen, besonders fur die Zwecke 
der Elektroanalyse gefertigten Haltei Sehi wohlfeile und dabei 
praktische Stative kann sich jeder leicht selbst in folgender Weise 
herstellen . 

In einem entsprechend grogen Lehmklumpen wild eme Hohlung 
von der Gestalt des umgekehrten Stativfuges / Fig 6 ausgearbeitet 
(5 cm tief, grogter Durchmesser 7 cm) Die Form legt man nach dem 
Trocknen so, dag lhre Offnung nach obenkommt, steckt durch eir»Loch 
von unten bis in die Mitte der Hohlung einen 5 mm dicken, 20 cm langen 
Kupferstab, den man an dem hineinragenden Ende mit einigen Keiben 
versehen hat und giegt nach Dichtung des Loches mit Blei aus 1st 
letzteres erstarit und erkaltet, so schiebt man das feitige Stattv nach 
oben hinaus, schleift den Fug eben und benutit die Form von neuem. 

Solche Stative zeigen auger dem Vorteil der Billigkeit noch den, 
dag sie mit lhrem Fug nur wemg Platz beanspruchen, und dag sie einer 
vielseitigen Benutzung fahig sind 1st es notwendig' §ie zu isotieren, 
so klebt man untei den Fug erne Scheibe dicken gumnuerten .Stotfes 
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Ober den'Stab s schiebt man eme Doppelklemme, welche zwei senkrecht 
zueinander gebohrte Locher besitzt Durch die zweite, frei bleibende 
Bohrung wird ein etwas dunnerer (3 mm) Kupferstab s ± gesteckt, 
an dem dann mit Hilfe, einer gleichen Doppelklemme eme Elektrode 
mit Drahtzuleitung a, mittels emer Schlitzenklemme erne Elektrode 



Fig 6 


mit Laschenzufuhrung b be- 
festigt werden kann liber 
den r Stab s lassen sich fur 
den Anschlug von Leitungs- 
drahten naturlich leicht 
weitere Klemmen schieben 
Benotigt man zur Elek- 
tiolyse erne Platinschale, so 
mmmt man zwei Stative mit 



Fig 7 

(etwa l U nat Or) 


je einem in gleichei Hohe angebrachten ?-formig gebogenen Hori- 
zontalkupferstab und hakt sie zu emer Kreisschleife zusammen, in 
welche die Schale gesetzt wird Will man an einem Stativ zwei 
Elektroden befestigen, darmt sie, wie es z B bei den elektroanaly- 
tischen Bestimmungen erwunscht ist, erne unverruckbare Lage 
zueinander haben (s. auch Fig 40 S 68), so bedient man sich des 
Halters o Fig 7, der mittels der Schraubenklemme l uber den Stativ- 
stab s Fig 6 geschoben und gehalten wird Seme Teile sind aus 
Messing gefertigt bis aitf das Stuck g, welches aus Hartgummi be- 
steht Die Elektroden werden mit lhren Zuleitungen durch die Lochei 
ix und i 2 gesteckt und hier durch die Fujjschrauben der Klemmen 
\ und k 2 , die bis in diese Locher duichgehen, festgeschraubt Fui 
den Stromanschluft dienen die Lochei und v a 
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Messung der Stromstarke., 

Zur Messung der Stromstarke dienen Amperemeter Bei deren 
Bezug ist vor alien Dingen auf eme gute Dampfung Wert zu legeh 
Sonst sind die verschiedenen Types der bekannten leistungsfdhigen 
Firmen gleich gut zu verwenden Fur die meisten Obungsaufgaben 
bedarf es keiner Prazisionsinstrumente, doch sollte wemgstens em 
Prazisionsamperem^ter vorhanden sem, schon um die gewohn-, 
lichen Amperemeter zu kontrolheren (S 29) Sehr zweckmag’g ist es, 
wenn dieses auf Ablesung von Ampere und Volt eingeSlchtet ist und 
durch Einbau verschiedener Nebenschlusse m elver e Megbereiche be- 
sitzt, beispielsweise Ablesung maximal 150 Teilstriche 

1 Teilstrich 0,01 Volt 1 Teilstrich 0,001 Ampere 

1 „ 0,1 „ 1 „• 0,01 

1 „ 1,0 „ 1 „ 0,1 

Die gewohnlichen Amperemeter sollen mcht zu grog, transportabel 
und zum Aufstellen eingerichtet sein Fur die Elektrolyse genugen 
folgende Megbereiche 

0 bis 1 Ampere, » 

1 „ 10 „ gleichmagige Teilung uber die gauze Skala, 

0,2 „ 1 „ 1 

^ ” g | in £ e wohnlicher Teilung 

2 ", 20 ” J 

Zur Bestimmung der Zersetzungsspannung wird em Galvano- 


metei gebraucht, welches Strome germger Intensitat in willkurhchen 
Einheiten angibt AIs sehr zweckmagig erweist sich em Dosen- 


galvanometer von Reiser und Schmidt 


Messung der Klemmspannung. 

Zur Messung der Klemmspannung dienen gewohnhche Volt- 
meter Auch hier sind die veischiedenen Typen gleichwertig, sofern 
sie gute Dampfung und einen mcht zu klemen mneren Widerstand 
besitzen, auch sie sollen mcht zu grog, transportabel und aufstellbar 
sem Bezughch Prazisionsinstrumente gilt das bei den Amper t emetern 
Gesagte Wir bedurfen fur Elektrolyse Voltmeter mit folgenden Meg- 
bereichen 

0 bis 3 Volt in 0,01 Volt geteilt 


0 „ 5 
2 „ 10 


in gewohnlicher Teilung 


Erich Mflller, Elektrochem Praktikum 


2 



18 * 1 BEDORFNISSE EI NF,S ELEKTROGHEM LABORATORIUMS. B 

.Elefctromotorische Krafte 

bestimmen wir nach der Poggendorfschen Kompensationsmethode 
Als Bezugsgroge dient am besten das Cadmmmnormalelement, well 
bei lhm die Anderung der EK mit, der Temperatur fur unsere Zwecke 
zu vernachlassigen ist Seine Herstellung sei an Hand der Fig 8 
beschrieben Auf em Holzbrett a wird ein grog&rer Korkstopfen k 
geschraubt, der so ausgefeilt ist, dag das H-formige Glasgefag d 
daraufgdschoben und festgehalten wird In die beiden Schenkel von 
d sind unten»Platmdrahte von 0,3 mm Dicke emgeschmolzen, deren 
augere Enden durch die Schraubenklemmen s mit daruntergeschobener 
kleiner geschlitzter Messingscheibe auf das Brett geschraubt und 
dadurch mit lhnen verbun- 
den sind Links bei h fullt 
man reines trockenes Queck- 
silber, rechts bei z erne 
durch Zusammenschmelzen 
von 1 Gew -TI. Cadmium 
und 9 Gew.-Tl Quecksilber 
hergestellte Legierung ver- 
mittels emer Papierdute 
flussig em, 1 cm hoch Nun 
werden 25 g kristalhsiertes 
Cadmiumsulfat 

(CdSOi 8 /a H a O) 
und ZO g Wasser veirie- 
ben, wobei eme gesat- 
tigte Losung entsteht Von 
den sich absetzenden feuchten Knstallen bnngt man eme Schicht 
von 1 Ib cm Hohe rechts auf das Amalgam (g), links auf das Queck- 
silber tragt man eme Paste auf, die man durch Verreiben von Mer- 
kuro*sulfat mit wemg Quecksilber (um vorhandenes Merkurisalz zu 
reduzieren) und etwas der gesattigten Cadmiumsulfatlosung erhalten 
hat (/), Dann fullt man das Gefag bis etwas uber das Querrohr mit 
der gesattigten Cadmiumsulfatlosung und Cadmiumsulfatkristallen rn 
Schhoglich vergiegt man beide Schenkel mit Paraffin p, setzt je einen 
schmalen Korkstopfen *st auf und verschliegt mit Siegellack v Man 
sorge dafur, dag wenigstens in emem Schenkel unter dem Paraffin 
ein Luftblaschen l verbleibt, um em Zersprmgen des Gefages bei 
Temperatursteig^rung zu vermeiden Die EK dieses Normalelementes 
ist 1,0183 + 0;00004 (20° — 1°) Volt 
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Ober den Zweck des besonderen Aufbaues des Normalelementes, 
sowie der lm folgenden zu beschreibenden Normalelektrode s S 80. 

Messung von Einzelpotentialen 

Bei der Messung von Einzelpo'tentialen benutzen wir als Bezugs- 
wert die Calomehmrmalelektrode Fig 9 (s hierzu S 90) Em weit- 
halsiges Flaschchen a (4 cm Durchmesser, 7 cm Hohe) wird x lt cm 
hoch nnt Quecksilber {beschickt Darauf kommt eme.dunne, Schicht 
Calomel, das man behufs Reduktion etwa vorhandener Merkurisalze 
mit etwas Quecksilber unter Anfeuchten nnt einer rrfit Hg 2 Cl 2 ge- 
schuttelten n-KCl-Losung zu einer Paste verriebeTi hat Hiervon nehme 
man mcht zu viel, da sonst 
leicht bei Bewegung mit 
der Zeit das Bodenqueck- [( \\ 

silbei derart durch die Paste 
verteilt wnd, dag mchts L 

mehi davon ubngbleibt, e 

worm die Zuleitung eintau- a 
chen kann Das Flaschchen 
ist verschlossen mit dem , 
zweimal durchbohrten Stop- 
fen k, durch den ein Glas- 
rohr mit gingeschmolzenem 1* 

Platindraht fuhrt In dieses Pig io 
gibt man etwas Quecksilber 
und als Stromzuleitung den Kupferdraht z Das ebenfalls durch den 
Stopfen gefuhrte weite Glasrohr i mmmt einen Schenkel des elek- 
trolytischen Stromschlussels auf und wird bei Niqhtgebrauch der 
Elektrode durch ein Pfropfchen verschlossen 

Zur Herstellung der Flussigkeitsverbindung zwischen der eben 
beschnebenen Normalelektrode und lrgendeiner anderen Elektrode 
dient ein * 

elektrolytischer Stromschliissel 

(oder Heber), den man wie folgt herstellt (Fig 10) Zwei T-Rohre 
aus Glas a , a t werden am Ende lhrer langen Schenkel mit Flieg- 
papier fest verstopft Man trankt ein wemg ^Filtrierpapier hiit der 
Losung, mit der das U-Rohr gefullt werden soli und formt durch 
Rollen zwischen den Fingern kleine Pfropfchen Nun stellt man die 
T-Rohre mit dem langen Schenkel fest auf eine ebene Tischplatte r 
so dag dessen Offnung dadurch verschlossen wird?*und fuhrt von. 

2* . 
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der entgegengesetzten Seite nacheinander mehrere Pfropfchen em, 
die man. jedesmal mif einer bieiten Stricknadel tnoglichst feststampft, 
bis der Schenkel etwa 1 /a cm hoch damit erfullt ist (z, zQ Danach 
verbindet man bpide Querschenkel mit emem Stuckchen Gummi- 
schlauch c und fullt das so entstandene H-Rohr bis etwas uber die- 
selben mit dem Elektrolyten mit Hilfe ernes Kapillartrichters Schlieg- 
lich wird uber die noch offenen Enden der langere Gummischlauch b 
geschobpn Vorausgesetzt, dag das Filtrierpapieif recht fest eingestampft 
wurde, halt dieser Stromschlussel semen Inhalt wochenlang, eine 
Diffusion durfih denselben fallt auger Betracht, sem Widerstand lagt 
sich m magigen Grerizen halten 

Beim Auftreten von Kontaktpotentialen zwischen der Flussigkeit, 
die den Stromschlussel fullt und dei]emgen, in welche er taucht, ist 
es ratsam, die Schenkel m erne Kapillare endigen zu lassen und nur 
ein Stuck oberhalb derselben mit Fliegpapier zu verstopfen, urn die 
Diffusionsschicht aus demselben heiaus zu verlegen Anderenfalls be- 
obachtet man dauernde Anderungen des Kontaktpotentials 

Messung der Stizommenge. 

£ur Messurng der Strommenge dienen Coulometer und Am per e- 
stundenzahlei — Zur Anfertigung ernes Silbercoulometers wild 
ein Holzklotz (Fig 11) h (10 cm lang, 6 cm breit, P/a cm dick) mit 2 Lo- 
cherit (7,5 mm weit) versehen In die- 
selben wird je em Stuckchen Siegel- 
lack gegeben und nun ]e ein 7 mm 
dicker angewarmter Glasstab /, / 
(17 cm lang) gesteckt und bis zum 
Erkalten m senkrechter Lage gehalten 
Ein Querholz b (10 cm lang, 1,2 cm 
breit, 0,6 cm dick) wird von 2 Lochern 
durchsetzt, welche dieselbe Entfer- 
nung voneinander besitzen wie die 
Glasstabe und etwas weiter als diese 
dick sind Das Querholz wird uber 
die Stabe geschoben und kann leicht 
herauf- und herunteibewegt und ver- 
moge des Gummibandes e in einer 
bestimmten Hohe gehalten werden 
^ Durch em weiteres durch die Mitte 

Fig li'* des Querholzes gebohrtes Loch wird 
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ein Feinsilberstab von 5 mm Dicke gestecRt und mit Hilfe 'em Or von 
der Seite in das Querholz emgefuhrten und angezogenen Schraube 
festgestellt tJber das nach oben hmausragende Ende des Silber states 
schiebt man behufs Stromzuleitung erne Doppelklemme oder man 
stellt den Silberstab duich erne durch das Querholz b gedrehte 
Schraubenklemmea(S 11 Fig 3 c), die gleichzeitig als Stromzufuhrung 
dient, test Auf den Klotz h ist em quadratisches Stuck Platmfolie p 
(5 cm Seitenlange) ge&lebt, auf welches ein Platintiegel zh steherf 
kommt Die Stromzuleitung erfolgt hier durch erne bei $ angebrachte 
Schraubenklemme 

Der Tiegel wird zu mit einer 10°/oigen neutialen Silbernitrat- 
losung gefullt und bei Benutzung der Silberstab so weit in diese 
eingeschoben, dag sein unteres Ende 1 cm vom Tiegelboden absteht 
Man tauche die Silberanode mcht zu tief in den Platintiegel ein, da 
es sonst vorkommen kann, dag em Silberkristall von dem Boden des 
Tiegels nach der Anode hinuberwachst und metallischen Kurzschlug 
hervorruft Auch ist anzuraten, den Platintiegel vor Benutzung mit 
etwas Seesand aufzurauhen, damit der Silbermederschlag besser 
haftet Damit kerne Teilchen *von dem Stab in den Tiegel fallen, 
wild ersterer an semem emtauchenden Ende mit einem Lapjjchen 
aus unbeschwerter Seide oder mit Filtrierpapier umwickelt Der 
Tiegel dient als Kathode, auf lhm scheidet sich beim Stromdurch- 
gang Silber ab, welches nach dem Waschen mit Wassei und Alkohol 
und nach dem Tiocknen bei 160° C gewogen wird Trocknen durch 
Gluhen uber freier Flamme wurde dazu fuhren, dag sich das Platin 
mit dem Silber legiert 

Beim Waschen lichte man den aus der Sputzflasche kommenden 
Strahl gegen den oberen, von Silber freien Rand des Tiegels, damit 
keine Silberknstallchen mechanisch abgelost werden Zur Vorsicht 
werden Silberlosung und Waschflussigkeiten durch em kleines Papier- 
filter gegossen, wodurch mitgenommene Metallflittei zuruckgef^lten 
und zur Wagung gebracht werden konnen 

96494 Coulomb = 1 F — 26,8 Amperestunden = 107,88 g Ag 

Das Silbercoulometer ist das genaueste Coulometer un^ wird 
nur fur schwache Strome und kleine Strommpngen benutzt * 

Zur Herstellung eines Kupfercoulometers benotigt man ein mcht 
zu kleines Akkumulatorenglas g Fig 12, damit man es auch fur 
starkere Strome benutzen kann Em Gefag von 17 qm Hohe, 13 cm 
Lange und 7 cm Breite wird fur die meisten Falle genugen Aus* 
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starkem Kupferblech (2 mm) schneidet man 2 Stucke heraus, die etwas 
schmaler sind als die Breitseiten des Gefages, aber etwas langer als 
diese Man biegt sie an 
lhren Enden derart um, dag 
sie bequem uber den Gefag- 
rand gehaFigt werden konnen 
a, a Diese als Anoden die- 
nende/i Bleche werden bis 
etwa uber das Niveau der 
Elektrolyten m Pergament- 
papier eingehullt, um den 
Anodenschlamm zuruckzu- 
halten An den senkrecht 
zur Breitseite des Gefages 
aufgebogenen Laschen wer- 
den Schlitzklemmen z z 
(Fig 3 b S 11) befestigt und 
diese durch einen um das Ge- 
fag herumreichenden mcht 
umsponnenen Kupferdraht d 
miteinander verbunden Erne 
uber diesen geschobene Dop- 
pelklemme (Fig 3 a S 11) 
Fig 12 vermittelt die Stromzufuhr, 

Als Elektrolyt dient folgende Losung 
125 g Cu SO* 5 H 2 0 I 

50 g cone H 2 SO t 1 mit Wasser zu einem Liter gelost 
50 g Alkohol j 

Der Zusatz des Alkohols wird nur bei genaueren Bestimmungen ge- 
macht 

,Die als Anoden dienenden Bleche mussen nut lhrer ganzen Breite, 
durfen also mcht nur mit einer Lasche — wie die Kathode b — in 
die Losung tauchen, da diese mit der Zeit durchgefressen wurde, 
denn an der Beruhrungsstelle Luft/Losung fmdet ein bevorzugtes In- 
losunggehen des Metalls statt 

Die Kathode b wild aus dunnem Kupferblech (0,3 mm) ge- 
schmtten, an der Lasche mit einei Schhtzklemme gefagt und mit 
Hilfe des Stativs est planparallel zwischen die Anoden in die Losung 
gehangt Die Lasche soil hier schmal sein und in den Elektrolyten 
'eintauchen. l5enn an der Beruhrungsstelle Luft/Losung findet erne 
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rein chemische Losung des Metalls statt,. und diese wird deshalb' 
moglichst klem gemacht 

Man kann auch das Glasgefag mit emem gut sitzenden, nicht 
zu dunnen Holzdeckel schliegen Fuhrt man dann die Kathode mit 
der Lasche durch einen in der'Mitte des Deckels angebrachten 
schmalen Schlitz, $o wird sie so und durch erne augen an die Lasche 
geschraubte Schhtzklemme (S 11 Fig 3 b) leicht in der gewunschten 
Lage gehalten » % 

Die Groge der Kathode nchtet sich nach der Stromstarke der- 
art, dag sich die Stromdichte zwischen den Werten *0,02 bis 0,01 
Ampere/qcm bewegt Beobachtet man diese GrOgenverhaltnisse nicht, 
so wird bei zu hoher kathodischer Stromdichte das Kupfer in nicht 
festhaftender Form abgeschieden, wahrend bei zu kleiner nicht der 
gesamte Strom dazu verwendet wird, um das Cuprisalz (Cuprnon) zu 
Kupfer zu reduzieren, vielmehr werden dann in nicht zu vernach- 
lassigendem Umfange Cuprnonen zu Cuproionen reduziert und m- 
folgedessen wird zu wemg Kupfer gefunden 

Bei Benutzung des Kupfercoulometers scheidet sich das Metall 
so festhaftend auf der Kathode»ab, dag diese nach dem Waschen mit 
Wasser mit einem Tuche getrocknet und danach gewogen werdenjkann 
Damit dieses zutrifft, mug freilich wahrend des Stromflusses geruhrt 
werden, was am zweckmdgigsten mit Hilfe ernes Mylius-Fromm- 
schen Ruhrwerks geschieht (S.r43) 

96494 Coulomb— 1 F = 26,8 Amperestunden = 31,786 g Cu 
Gascoulometer werden bei unseren Aufgaben nur fur einen ganz 
bestimmten Zweck benutzt, namlich um die aus lhnen entwickelten 
Gase dem Volumen und evtl der Zusammensetzung nach nnt denjemgen 
zu vergleichen, welche m der gleichen Zeit aus emem elektrolytischen 
Tiog entweichen Sie kommen in zweierlei Form zur Anwendung, 
je nachdem man das Wasserstoff-Sauerstoffgemisch, das Knallgas, oder 
nur ernes dieser beiden Gase aufzufangen begehrt » 

Ein Knallgascoulometer ist m Fig 13 gezeichnet Das weite 
Batten eglasg (400 bis 500 ccm fassend) ist mit einem Gummistopfen/t ver- 
schlossen, welcher mit 3 Bohrungen versehen ist Durch die beiden auf 
emem Durchmesser befmdlichen sind die in Glasrohre einzemefltierten 
(S 13) Zuleitungslaschen der beiden Nickelbleclie a, 6gefuhrt, vondenen 
das erne als Anode, das andere als Kathode client, durch die dritte das 
Gasentbmdungsrohr i Gefulltwird mit 15°/oiger, chlondfreier Natron- 
lauge, die bis uber die Glasrohre reichen soil Durhk den Gebrauch 
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Fig 13 


des Coulometers mmmt m- 
folge der Wasserzersetzung 
das Volumen der Losung ab, 
und man sorge durch Nach- 
fullen von Wasser dafur, dag 
der dem ^Knallgas zur Ver- 
fugung stehende Raum &ich 
nicht^ uber die Bleche er- 
streckt, denn es ist dann 
vorgekommen, dag das Gas 
offenbar durch eme kataly- 
tische Wirkung des Nickels 
explodiert ist 

Bei Fullung mit fnscher 
Laugemachtsich regelmagig 


ein staikes Schaumen bemeikbar, wodurch bewnkt wird, dag Flussig- 
keit durch das Gasentbindungsiohr mitgenommen wird Da dann ein 
dieser entsptechendes Gasvolumen weniger entweicht, so ist es rat- 
sam, vor der Benutzung zu Messungen„ ein fnsch gefulltes Coulometer 
erne Zeitlang ijjiter Strom zu setzen, bis das Schaumen aufgehort hat 

Fui genauere Messun- 
gen empfiehlt es sich statt 
dei Nickelbleche solche 
aus Platin zu veiwenden 
Die Lauge kann daueind 
in dem Gefag bleiben 
Ein Wasserstoff- oder 
Sauerstoffcoulometer fin- 
det sich in Fig 14 ge- 
zeichnet In einem Bat- 
teneglas g steht erne Pu- 
kallsche Tonzelle d, die 
mit emem zweimal durch- 
bohrten flachen Gummi- 
stopfen k verschlossen ist 
Durch die eme Bohrung 
ist wieder die in ein Glas- 
rohr einzementierte Zuleitung zur Elektrode a gefuhrt (in der Zeichnung 
ist sie ohne Glasrohr dargestellt), durch die andere das Gasentbindungs- 
r.ohr t Die fuKdas Innere der Zelle bestimmte Elektrode a besteht 



Fig 1$ 
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aus einem mit Lasche versehenen Nickelbtech, das’ man zu emem 
Zylmder biegt Eme gleiche nui entsprechend grogere Elektrode b 
umschliegt die Zelle augen Auch hier dient als Elektiolyt 15°/oige 
Natronlauge und die Innenelektrode als Anode, wenn der Apparat 
als Sauerstoffcoulometer verwendet' wird Dient ei als Wasserstoff- 
coulometer, so ist ljinen die Kathode Bei Nichtbenutzung weiden die 
Flussigkeiten aus dem Gefag genommen und durch Wasser ersetzt — 

Gasfangrohre 

Die beschriebenen Gascoulometei finden ausgedelhnte Anwen- 
dung bei der Verfolgung elektrolytischer Reduktions- und Oxydations- 
vorgange in der Weise, dag man die aus dem elektrolytischen Troge 
und die aus emem m denselben Stromkreis dahmtergeschalteten Gas- 
coulometer in gleichen Zeiten entwickelten *Gase miteinander ver- 
gleicht Man verfahrt hierbei so, dag man die beiden von ihnen aus- 
gehenden Gasentbindungsiohre zu gleicher Zeit untei ]e ein mit 
Wasser gefulltes Fangrohr bringt und nach Ansammlung einer hm- 
reichenden Menge Gas zu gleicher Zeit wieder entfernt (S 154 und 222) 

Urn die Gase vei gleichen konnen, mug lhi Volumen unter 

gleichem Druck abgelesen werden, was in der Weise geechehen kann, 
dag man sie in erne Hempelsche 
Burette uberfuhrt, wo man sie auf 
Atmospharendruck bnngt » 

Diese Oberfuhi ung kann man sich 
sparen und dadurch die Analyse we- 
sentlich vereinfachen und beschleu- 
mgen, wenn man sich besonders em- 
genchteter Gasfangrohre bedient, wie 
deren ernes in Fig 15a abgebrochen 
gezeichnet ist Dasselbe fagt in sei- 
nem oberen Teile B 100 ccm und ist 
in 0,1 ccm von oben nach unten ge- 
teilt Am mcht gezeichneten obersten 
Ende verjungt es sich zui Kapillare 
und ist hier durch emen Glashahn i 
verschliegbai Zwischen dem oberen 
Teil B und dem unteren C befindet sich ein starker eingeschlif- 
fener Glashahn J mit emer aus Fig 15 b ersichthchen Bohrung, 
deren durchgehender Teil weit, deren mcht durch^ehender enger 
gehalten ist Vom verstarkten Glasstuck, in dem sicli dieser Hahn' 
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bewegt, fuhrt efn kurzes* Ansatziohr / nach augen, an welches mit 
einem Gummischlauch das Niveaurohr D angeschlossen ist Das 
ganze Fangrohr wird mittels Klemrae so gehalten, dag sein unterer 
Ted C in erne Sghale mit Wasser taucht 



Fig 15 b 

Ein Gas„> wlrd dann in der ublichen Weise gesammelt durch 
Unterfuhrung des Gasentbmdungsrohres n unter das Fangrohr Durch 
Drehung des Hahnes J smd die Stellungen 1, 2 und 3 der Fig 15b 
zu erreichen, die sich nach den folgenden Absichten richten 

a) Fullen des Fangrohres mit Wasser. J in Stellung 2, Offnen 
von i, Eingiegen von Wasser in D, Heben von D, bis Fullung ein- 
getreten, Schliegen von i 

b) Auffangen von Gas J m Stellung 1 (i geschlossen) 

c) Ablesen r des Gasvolumens bei Atmospharendruck J in Stellung 2 
(i geschlossen), Einstellen der Wasserniveaus in B und D m eine 
Horizontal durch Handhabung von D 

Soli das Gas analysiert werden, fuhrt man es durch direkten 
AnsShlug einer Hempelschen Absorptionspipette an i in diese uber 
und dann nach B zuruck 

d) Nachfullen von Wasser in das Niveaurohr D J in Stellung 3, 
Oberhebern von Wasser durch Senken von D 

2vfei Gasfangrohre, wie sie bei der Verfolgung elektrochemischer 
Vorgtinge benotigt werden, kann man mit emem emzigen Niveau- 
rohr bedienen Man verbindet lhre beiden Stutzen / mittels ernes 
Dreiwegstuckes von Glas mit Hilfe von Schlauchen mit dem Niveau- 
-rohr D (S 1^4.) 
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Bei langer andauernden Versuchen uriti solchen, welche Strom- 
stark en von 10 Ampere und mehi verlangen, wird das Kupfercoulo- 
meter wegen des erheblichen Kupfei verbrauchs bzw der erforder- 
lichen grogen Abmessungen sehr unbequem Man bedient sich dann 
besser elektromagnetischer Oder elektrolytiscfier 

9 

Amperestundenzahler 

Die kauflichen Instrumente der ersten Ait sind frexlich* fur die' 
Zwecke des Laboratoriums meistens mcht geeignet Die«einschldgigen 
Firmen, z B Keiser und Schmidt, Berlin, fertigen after solche auf 
Wunsch an Mit einem Zahler fur 2 bis 20 bzw 20 bis 200 Ampere 
kommt man fur alle Falle, soweit sie wenigstens unser Praktikum 
betreffen, vollstdndig aus Es ist drmgend anzuraten, emen Ampere- 
stundenzdhler auf die Genauigkeit seiner Angaben hin zu kontrollieren, 
well diese besonders bei kleinen Stromstarken oft recht fehlerhaft smd 
Dies geschieht am bequemsten so, dag der Zahler mit einem Prazisions- 
ampei emeter und einem Regulierwiderstande in einen Stromkreis hinter- 
einandergeschaltet, und eme genau gemessene Zeit die fur einen Ver- 
such in Betracht kommende Stromstarke genau konstant gehalten 
wird Eine solche Eichung macht man zweckmagig zu*einer tJbyngs- 
aufgabe, um die Studierenden von vornherem daran zu gewohnen, 
Instrumente, die mcht ausdrucklich als Prazisionsinstrumente be- 
zeichnet smd, zu prufen ■> 

Em sehr bewahrter elektrolytischer Zahler ist der von Hat- 
field ausgearbeitete Stia-Zahler, der fur alle lm Laboratonum und m 
der Techmk vorkommenden Stromstarken von der Firma Schott & 
Genossen in den Handel gebracht wird Er beruht auf der Messung 
des Volumens des durch den Strom elektrolytisch* abgeschiedenen 
Quecksilbers Seme Emrichtung ist die folgende (Fig 16 und 16a) 

Der zu messende Strom fhegt tells durch den metallischen Wider- 
stand S, teils durch das Elektrolysiergefag V mit vorgeschaltetem 
Metallwiderstand L Das Elektrolysiergefag besteht aus Glas In 'einer 
Rinne A befindet sich das als Anode dienende Quecksilber, welches 
durch emen durchbrochenen Glasrahmen B daran gehindert wird, 
durch Erschutterungen nach G zu gelangen Die Kathode K Joesteht 
aus Indium, und der ubnge Teil des Gef&ge§ ist mit einer starken 
Jodkalium-Jodquecksilberlosung als Elektrolyt gefullt Beim Stromflug 
tritt das Quecksilber an der Anode zweiwertig ein, an der Kathode 
mit derselben Wertigkeit aus, und da es am Indium mcht haftet, 
fallt es von hier als feiner Regen in das enge, gleichmagig zylindrische 
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Rohr -G, fn dem 'es vermrttels einer Skala seinem Volumen nach ge- 
messen werden kann Von dem zu messenden Strom geht, wie er- 



Fig 16 Fig 16 a 


Zelle W, der des Vorschaltwiderstandes = L, so ist der zu messende 
Strom J= i x +h 

j= h (*±i±S) 

Infolgedessen entspncht auch das m G sich sammelnde Queck- 
silbermyr der Teilstrommenge i t Doch wild die Eichung der Skala 
in Amperestunden untei Berucksichtigung dieser Beziehung so vor~ 
genommen, dag aus delft Stand des Quecksilbers sofort die Gesamt- 
strommenge abgelesen werden kann Das ist nur moglich, wenn 
beim GebraucJf des Zahlers das Verhaltms s unverandert 
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bleibt Dieser Bedingung wirkt die dabei 'stattfindende Ertvartnung 
der Zelle und deren Vorschaltwideistandes L entgegen Nun sinkt 
aber ein El ektrolytwidei stand durch Teraperatuisteigerung, wahrend 
ein Drahtwiderstand dadurch steigt^Da nun die Temperaturverander- 
lichkeit des letzteren in weiten Grenzen beliebig beeinflugt werden 
kann, so wild hie? die Konstanz von W + L, durch die Wahl des 
Materials von L gewahrleistet, mdern dieselbe so erfolgt, dag dessen 
Widerstand bei gegebcnem Stromdurchgang sichlin gleichem Mage 
vermindert, wie der des Elektrolyten wachst „ 

Duich die beschriebene Emnchtung ist erne Zuverlassigkeit des 
Zahlers auf ±2°/o erreicht, welche er bis zu einer Belastungsgrenze 
fur beliebige Stromstaiken m gleichei Weise beibehalt Fur elektro- 
chemische Versuche von der Art vieler lm folgenden angegebenen 
eignet sich erne Type fur maximal 25 Ampere, deren Skala Ampere- 
stunden abzulesen und bis auf erne zu schatzen erlaubt 

Fullt bei andauerndem Gebrauche das abgeschiedene Quecksilbei 
das Skalenrohr schheghch aus, so erlaubt der Apparat, dasselbe durch 
kurzes Umstulpen nach V zuruckzubefordern 

Kupfercoulometer oder Amperestundenzahler wird man ubrigens 
mcht bei samtlichen Obungsaufgaben in den Stromhreis sch^lten, 
sondern nur da, wo der Versuch ldngere Zeit andauert, und man mcht 
in der Lage ist, pemlich auf die Konstanthaltung der Stromst&rke zu 
achten Wo dieses dagegen moglich ist, genugt es oft, die getlossene 
Strommenge aus dem Produkt von Stiomstarke und Zeit zu ermitteln 
Dann ist es aber unumganglich notwendig — sofern man mcht ein 
Prazisionsamperemeter benutzt — , das zu verwendende Amperemeter 
mit einem solchen nebst Reguliei widerstand m einen Stromkreis zu 
schalten, genau auf die fur den Versuch benotigte Stromstarke ein- 
zustellen und an dem zu benutzenden Instrument gegebenenfalls erne 
Marke anzubnngen, sofern man es mcht vorzieht, von vornherein den 
Praktikanten ein Amperemeter fur alle Aufgaben zuzuweisen, welches 
er sich mit dem Kupfercoulometer auf veischiedene Stromstarken 
selbst geeicht hat (S 56) 

In die Schaltungsskizzen ist nichtsdestoweniger stets em^Coulo- 
meter odei Zahler eingezeichnet, und es wird dem Lehrer uberlassen, 
zu entscheiden, in welchen Fallen diese In^trumente [in Wegfall 
kommen konnen 

Nullinstrument 

Als Nullinstrument fui genaue Messungen der^EK nach der 
Poggendorfschen Kompensationsmethode verwenden wir ausschlieg-’ 



30 . • 1 BEDORFNISSE EIN^S ELEKTROCHEM LABORATORIUMS 



Fig 17 


hch das Kapillarelektrometer in emer 
von Wi Ostwald gegebenen Aus- 
fuhrungsform Fig 17 c ist das aus 
Glas gefertigte Elektrometer m einer 
von R Luther gegebenen, sehr prak- 
tischen Ausfuhrufigsform Von den 
fruher benutzten unterscheidet es sich 
vorteilhaft dadurch, dag es vollstandig 
verschlossen ist Es ist nicht ganz 
gefullt mit 10°/ 0 iger Schwefelsaure 
und Quecksilber Letzteres ldgt sich 
vermoge des oberen Querverbin- 
dungsrohres so auf die beiden Sei- 
ten verteilen, dag der Faden in der 
beide veibindenden Kapillare bei 
senkrechter Gebrauchsstellung etwa 
in der Mitte steht Besitzt der Faden 
nicht mehr die erforderliche Beweg- 
hchkeit, was meist semen Grund in 
seiner zu starken anodischen Polari- 
sation hat, wodurch verstopfendes 
Merkurosulfat gebildet wird, so ge- 
lingt es leicht und schnell durch Um- 
schutteln und Neueinstellung des Fa- 
dens diesen Obelstand zu beseitigen 
Die Einschaltung des Instrumentes 
m den Stromkreis erfolgt durch ein- 
geschmolzene Platindrahte vermittels 
der Doppelklemmen Fliegt Strom 
durch das Instrument, so bewegt sich 


der Quecksilbermeniskus in der Kapillare je nach der Stromrichtung 
nach oben oder unten Die Ausschldge werden mit einem in emer 
innen mit Sammet ausgelegten Metallfassung o verschiebbaren kleinen 


Fernrohr / mit photographiertem Magstab beobachtet Dieses wird 
mitsapit dem Elektrometer durch em Stativ st in geeigneter Weise 
gehalten Kann man das Fernrohr nicht direkt gegen erne Lichtquelle 
richten, so beleuchtet man die Kapillare am besten mit einem kleinen 
2 Volt-Ldmpchen, das durch emen Bleisammler gespeist wird 

Zu dem Elektrometer gehort noch ein Taster (Fig 18), dessen 
'Klemmschrauben t und i x mit denen am Elektrometerstativ durch 
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kurze Drahte verbunden sind, wodurch ein Kurzschlug def beiden 
Quecksilbeimassen bewirkt wird Durch einen Druck auf den Knopf z 
wird dieser aufgehoben, i mit i 2 verbunden und dadurch das Elektro- 
meter in den Kompensationskreis eingeschaltet 

Genauere Angaben uber die Handhabung des Kapillarelektro- 
meters finden sicto bei den 
Versuchen, bei denen es zur 
Anwendung kommt Ala Null- 
instrument verdient es fur 
Obungsaufgaben, bei denen 
nebenher chemische Unter- 
suchungen ausgefuhrt werden, 
vor den Galvanometern ent- 
schieden den Vorzug Ganz abgesehen von den genngeren An- 
schaffungskosten ist es gegen die Atmosphare des Laboratormms und 
gegen Erschutterungen wemger emphndlich und mmmt zur Auf- 
stellung emeu nur klemen Raum in Anspruch Die Empfmdlichkeit 
der hier beschriebenen Ausfuhrungsform ist fur unsere 
Zwecke vollig ausreichend » 

Fur viele Zwecke ist das Differential-Quecksilber- 
Kapillar-Elektrometer 1 ) Fig 19 ein sehr brauch- 
bares Nullinstrument, das em sehr empfmdhches Gal- 
vanometer zu ersetzen vermag Erne an den beiden 
Quecksilbermassen angelegte Potentialdifferenz lagt 
das Quecksilber in der einen Kapillare um ebenso- 
viel steigen, wie es in der anderen fallt Es hat 
daher die doppelte Empfmdlichkeit wie das in Fig 17 
bei gleichen Kapillaren. Da es aber nicht so ein- 
fach ist, wie bei dem letzteren die eine, hier die 
beiden Kapillaren in das Gesichtsfeld ernes Fernrohrs 
zu bringen, so lassen sich auch die Ausschldge nicht 
so scharf messen Dies ist aber notig bei Ver- 
wendung zur Messung einer EK nach dem Kompensationsverfahren, 
wenn man wie am Ostwaldschen Dekadenrheostaten die kompen- 
sierende Spannung nur sprungweise abzweigen kann Hier ist es 
nicht ohne weiteres zu verwenden Wohl abpr in den Fallen, wo 
man die kompensierende Spannung kontmuierlich andern und daher 
genau auf Null kompensieren kann Hier lagt sich die Stromlosig- 
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Fig 19 



Fig 18 
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keit an cler Stellung, der Quecksilberkuppen in einer Horizontalen 
schon mit blogem Auge oder nut emer gewohnlichen Lupe leicht er- 
kennen 

Das Quecksilber igt gleichn^agig auf beite Seiten zu verteilen, 
so dag, wenn es vertikal — die angezogene Glasspitze nach oben — 
steht, die Memsken" o, o m den Kapil- 
laren in einer Horizontalen sich be- 
finden Ura dieses zu erreichen, be- 
darf es einiger Geschicklichkeit Man 
fagt den Glaskorper zu dem Ende zu- 
nachst nut beiden Handen, stellt lhn 
nut der Spitze nach unten vertikal, die 
Ausbiegung J des mittleren Rohres (zu 
sehen in Fig 20) von sich abgewendet, 
und neigt es nun langsam derart gegen 
sich, dag diese Ausbiegung nach oben 
zu liegen kommt, lmmer darauf achtend, 
dag sich das Quecksilber rechts und 
links auf die augeren Rohre gleich- 
magig verteilt. Mit dieser Neigung fahrt 
man so lange fort, bis das Quecksilber 
ausemander reigt, wobei mchts in dem 
mittleren Rohre verbleiben darf Nun 
sucht man die luerbei noch mcht er- 
reichte gleichmagige Verteilung durch 
Drehen nach links Oder rechts, ev 
unter gelindem Klopfen mit einem 
Finger zu vollenden Nach einiger 
Obung gelingt dies ziemhch genau 
Zum Halten dient ein Stativ wie in 
Fig 20 Die beiden Quecksilbermassen 
sind durch Drahte nut den Schrauben a x 
a 2 verbunden DieSchalttafel besitzt noch 
erne dritte Klemme auf lhrer Ruckseite, die mit dem oberhalb a x gezeich- 
neten. Knopf metallisch verbunden ist An diese und an a 2 werden die 
Diahte des Stromkreises angeschlossen, in dem das Elektrometer als Null- 
instrument dienen soli Dreht man den Schalter o nach rechts, so ist das 
Elektrometer in sich kurz geschlossen, was bei Nichtgebrauch immer der 
Fall sein soil, ^dreht man lhn nach links, so wird das Instrument in den 
* Stromkreis geschaltet Die Scheibe R, mit welch er das Elektrometer fest 
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verbunden ist, lagt sich nach rechts oder links neigen, wobei man 
die Horizontalstellung der Quecksilberkuppen * herbeifuhren kann, 
wenn die Verteilung des Quecksilbers auf die beiden Seiten des 
Elektrometers nicht so genau gelungen ist, dag das schon bei der 
Normalstellung des letzteren zutrifft’ Der obere, rohrenformige Teil 
des Statives ist ufoer einen mit dem Fug verbundenen Stab ge- 
schoben, wodurch das Elektrometer hoch und tief gestellt werden 
kann Man kann aber auch den oberen Teil ganz herauszieljen und 
miltels einer Klammer und Muffe an ein ]edes Stativ b|festigen 

Regulierung des Stromes. » 

Zur Regulierung des Stromes auf erne gewunschte Starke dienen, 
soweit sie nicht wie bei den Schmelzversuchen (S 238) durch den 
Transformator oder durch die Dynamomaschine erfolgen kann, Regulier- 
widerstande Fur erne ganze Reihe von Aufgaben genugt ein Wider- 
stand, den man sich in folgender Weise selbst herstellen kann 
Man feitigt aus schmalen etwa 40 cm langen Holzbiettern einen vier- 
eckigen Rahmen, bei dem erne Seite breiter ist als die anderen, so 
dag er auf dieser steht Die beiden emporstehenden Seitenschenkel 
werden je an zwei nahe an lhren Enden befindlicheji Stellen mit 
Lochern versehen, zwei starke (1 cm Durchmesser) Glasstabe hindurch- 
gesteckt und eingeleimt Nunmehr fertigt man evtl durch Zusammen- 
loten einzelner Streifen ein lang$s, etwa 1 cm bieites Band aus Neu- 
silberblech Das erne Ende desselben nagelt man an dem einen 
Seitenschenkel fest und wickelt es nun mehrmals auf- und absteigend 
urn die Glasstabe herum Das andere Ende wird an dem andeien 
Seitenschenkel ebenfalls angenagelt Urn diesen Widerstand oder einen 
Teil desselben in einen Stromkreis emzuschalten, beputzt man zwei 
Schhtzklemmen, die man auf dem Bande nach Wunsch verschieben 
kann — Auf demselben Prmzip beruhen Widerstande, wie sie von 
der Firma Koch & Sterzel in Dresden auch fur starke Strome an- 
gefertigt werden und die sich von den beschriebenen nur dadbrch 
unterscheiden, dag zu einem ebenfalls durch Verschieben von Doppel- 
klemmen zu varnerenden Drahtwiderstand durch erne Kurbelregu- 
lierung nach Belieben konstante Zusatzwiderstande geschaltet werden 
konnen Das Prmzip wird durch die schematische Zeichnung (*F’g 21) 
eilautert 

Der Draht a b ist an mehreren Stiffen befestigt i, i, und auf 
lhm sind Doppelklemmen zu verschieben Die Zusatzwiderstande W 
(hier sind nur deren vier gezeichnet) sind als Spiralabahte zwischen . 

Erich Mhller, Elektrochem Praktikum 3 , 
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zwei Punkten vertikal befestigt und endigen unten je in einen Messing- 
kontaktknopf r Die Verbindung deiselben untereinander ist aus der 
Zeichnung zn ersehen Bei emer feststehenden Klemme v tritt der 
Strom ein und auf die um o drehbare Kurbel k Diese wird durch 
erne Feder mit z auf 'die Kontafctknopfe t gediuckt, wenn man sie 
nach rechts dreht Je nach der Drehung kann f man von den vor- 
handenen Zusatzwiderstdnden mehr oder weniger in den Stromkreis 
schaltep, der bei m geschlossen wird Die Knopfe stehen naher als 
hier gezeichnet nebenemander, 
b f derart, dag der Kurbelknopf z 
' beim Drehen der Kurbel, ehe 
ei ein t verlagt, bereits das 
m nachste > beruhrt, damit beim 
~~ Regulieren keine Unterbre- 
chung des Stiomes stattfmdet 
Der Draht a b befindet sich 
l — V auf der Ruckseite des Gestells, 

an dessen Vorderseite die Zu- 
« satzwiderstande befestigt sind 
Aus Grunden der Cbeisicht- 
lichkeit ist er hiei neben diese 
gezeichnet 

Unter den kauflichen Widerstanden sind fui die Zwecke der 
Elektrolyse bei Stromstarken bis zu 20 Ampere Schieberrheostate am 
meisten zu empfehlen Auf denselben findet sich der Widerstand, den 
sie besitzen, in Ohm und die Stromstarke, welche sie fur kurze Zeit 
und fur die Dauei aushalten, in Ampere angegeben (wemgstens 
sollte das der. Fall sein) Hat man einen Versuch mit x Ampere 
auszufuhren und ist e Volt die Anschlufjspannung, dann nehme 
man einen Regulierwiderstand von mindestens x Ampere Dauer- 
belastung und mindestens ~ Ohm Dann kann erne Oberlastung der- 
selben mcht einfreten, wenn man es sich zur Regel macht, bei seiner 
Benutzung zunachst den Schieber so zu stellen, dag sein gesamter 
Widerstand eingeschaltet ist, und danach erst durch Ausschalten ernes 
Teileo rauf die gewunschte Stromstarke zu regulieren Denn selbst 
wenn die Versuchszelle keinen Widerstand hatte, konnte so die maxi- 
male Dauerbelastung rlicht uberschntten werden. Kennt man die 
Gegenspannung e s des elektrolytischen Troges, so genugt auch ein 
Widerstand vdh etwas mehr als ^ Ohm Die zu beschaffenden 



Fig 21 
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Typen richten sich mithm nach der Schaltungsmogfichkeit * Bei Be- 
nutzung der vorgesehenen gewohnlichen Elektrolysierspannung von 
12 bis 14 Volt kommt man bis zu Stromen von 20 Ampere mit folgenden 
Widerstanden aus 
Minimale Belastung 
in Ampere'® 

0,5 
2,0 
5,0 
10,0 
20,0 

In Fig 18 ist ei 

widerstand der Firma Fritz Kohler in'’ 

Leipzig gezeichnet Fur grogere Stromstdrken wurden infolge des 
benotigten grogen Durchmessers des Widerstandsdrahtes und wegen 
der daduich bedingten Lange derartige Apparate unhandhch werden, 
weshalb man fur solche Falle Schieberwiderstande mit Wasserkuhlung 
benutzt, welche, ohne zu leiden> die vier- bis funffache Energiemenge 




aufzunehmen gestatten Wemger Platz nehmen diejemgen ein, 3eren 
Wickelungsachse vertikal steht Sie werden von der Firma G e b r R uh - 
strat in Gottingen geliefert (Fig 23). Alle Regulierwiderstande sollten 
so eingerichtet sein, dag man, wie bei dem in Fig 23 gezeichneten, 
mittels zweier Klemmen a a L den gesamten upd mittels emer dritten 
mit dem Schieberkontakt verbundenen b emen Teil des Widerstandes 
in den Stromkreis einschalten kann Sie eignen sich dann auch fur 
solche Aufgaben, bei denen von einer gegebenen EK ein Teil ab- 
gezweigt werden soil 

3* * 
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Ffir kolche Falle < kann auch zweckmagig der elektrolytische 
Gefallswiderstand Fig 24 Verwendung finden 3 ) Im Glasgefag U be- 
tindet sich molare Kupfersulfatlosung Die in dieselben tauchenden 
Kupferelektroden C, sjnd mit dgn Gleitstaben R, /?j aus Messing, 
die in den Holz- oder Schieferfug S 
emgelassen sind, unO durch diese mit 
den Schrauben k, k x metallisch ver- 
bunden Am aus Hartgummi gefertig- 
ten Gleitstuck G sitzen die elastischen 
Kupferstabe i, i u die bis auf die unter- 
sten, in die Kupfersulfatlosung tauchen- 
den Spitzen mit dunnem Gummischlauch 
isoliert sind Mit den Schrauben v, v x 
und o, Ox sind sie metallisch verbun- 
den 1st an k, k x eine Stiomquelle 
angeschlossen, so kann von o, ein 
grogerer oder kleinerer Teil der an 
k, ki sitzenden Spannung durch Heben 
oder Sunken des Gleitstuckes G ab- 
genommen werden, der an einem bei 
v, Vj angelegten Voltmeter abgelesen 
werden kann Diese Vornchtung lei- 
det mcht an den Kontaktschwieng- 
keiten, denen man bei metallischen 
Schleifkontakten mcht selten begegnet 

Besti mmung der Leitfahigkeit 

Fur die Bestimmung del Leitfahigkeit benotigt man einen Satz 
von Prazisionswiderstanden. Fur alle Falle ausreichend ist ein voll- 
standiger Stopselrheostat mit 11110 Ohm, bei dem das Einschalten 
eines^ Einzelwiderstandes durch Herausziehen von Stopseln bewerk- 
stelligt wird Durch besondere Schrauben soil die Moghchkeit gegeben 
sein, von den einzelnen Messingklotzen abzuzweigen In Fig 25 findet 
sich ein solcher Rheostat, allerdings nur mit 1110 Ohm gezeichnet 

2ti.T r Messung elektromotonscher Krafte durch Kompensation 
sind eimge Ostwaldsche Dekadenrheostaten erforderlich Ein solcher 
besteht, wie Fig 26 zeigt, aus dem Hartgummibrett b (11 cm breit, 
27 cm lang), durch welches 21 Messingstifte (4,5 cm lang, 4 mm dick) 

■)DRG Mia 21c 79999 Hersteller Janke & Kunkel, KMn a, Rh. 
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geschraubt sind, derart, dag sie nach obeti 2, nach untetr ungefahr 
2,5 cm hervorstehen Auf der Unterseite ist liber jeden Stift — mil 
Ausnahme der mit Null bezeichneten — ein Glasrollchen r ge- 
schoben und auf dieses aus umsponnenem Konstantandraht ein genau 
abgemessener Widerstand gewickelt Einige dieser Rollchen sind in 
der Figur dadurch, sichtbar gemachf, dag em Stuck des Hastens auf- 
gebrochen gezeichnet ist Die mit 10 bis 100 bezeichneten Stifte 



tragen je einen Widerstand von 10 Ohm die mit 100 bis 900 be- 
zeichneten je einen solchen von 100 Ohm 

Das erne Ende des Widerstanddrahtes geht immer von einem 
Stift aus, wird um das auf lhm sitzende Rollchen gewickelt und dann 
mit dem anderen Ende an dem benachbarten Stift befestigt (s welter 
unten) Naheres ist aus der Zeichnung zu entnehmen Die beiden mit 
Null bezeichneten Stifte, die, wie gesagt, kerne Rollchen tragen, smd 
untereinander durch em starkes Metallstuck auf dem Hartgummibrett 
verbunden Der Widerstand m Ohm, welcher zwischen diesen Null- 
stiften und einem anderen liegt, ist m der Zeichnung aus Grunden 
der Obersichthchkeit auf den Stiffen vermerkt, wahrend in Wirklich- 
keit diese Zahlen neben denselben auf dem Brett stehen. , 

Sind samtliche Rollchen mit Widerstanden, versehen, so wird die 
Hartgummiplatte, mit denselben nach unten, auf einen passenden 
Holzkasten k geschraubt Ober die nun nach oben stehenden leeren 
Stifte konnen zwei gut passende Stopsel s mit Anschlugklemmen 
geschoben werden Augerdem smd auf der Platte d7e mit 100 und 1 
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900 bezel chneten rechts" befindhchen Endstifte durch em starkes 
Messingstuck mit je emer Schraubenklemme verbunden, vermoge 
deren ein galvanisches Element durch den gesamten Rheostaten- 



stenten aufwickeln und abgleichen 1 ) Man benutzt dann als Vergleichs- 
widerstande emen von der Physikalisch-Techmschen Reichsanstalt 
geeichten 10- und 100-Ohm-Widerstand 

Es ist sehr c zweckmagig, bei Bezug dei Kasten zu verlangen, dag 
die Stifte an der Unterseite mit zwei zusammenschraubbaren 2 ) Messing- 
plattchen versehen smd, welche einerseits die Glasrollchen halten, 
andwerseits zum Befestigen der Enden der Widerstandsdiahte dienen, 
so dag man dann des Anlotens derselben enthoben ist Feiner ist es 
aus didaktischen Grunden gut, wenn der Holzboden des Kastens als 
Schieber ausgebildet ist, damit der Praktikant sich von der Einnchtung 
des Pheostaten unterrichten kann, denn man wird schon aus Mangel 
an Zeit davon absehen mussen, dag er lhn selbst bewickelt 


*) Siehe Ostwald-Luther Physiko-chemische Megmethoden 3 Auflage 
(Leipzig 1910) ^ 

2 ) Siehe Figur 26a 
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Fur die Bestimmung der LeitMhigkeit ‘braucht *man waiter fol- 
gende Apparate Emen Melidraht Oder Gefallsdraht. Darunter ver- 
steht man einen 0,1 bis 0,17 mm starken Draht aus lndmmhaltigem 
Platin, der auf ein Brett von 110 bis 120 cm Lange und 6 bis 8 cm 
Breite, das mit emem in Millimeter geteilten Magstab von 1 m Lange 
versehen ist, gespawnt ist Genau an den Enden der Skala is t eine 
Anschlugmoglichkeit an diesen Draht vorhanden, wdhrend auf diesem 
selbst ein Schleifkon- r 
takt angebracht ist 
Wer es nicht vorzieht, 
emen solchen Meg- 
draht fertig zu be - 1 
ziehen, z B von der 
Firma Fritz Kohler 
in Leipzig, sei auf die 
Angaben uber Herstel- 
lung und Kalibnerung 
desselben m 0 s t w a 1 d - 
Luthers physiko-che- 
mischen Messungen 
verwiesen 

Als lnduktionsapparat genugt em kleiner mit wemg Windungen 
ausgestatteter, der fur einige Mark in jedem elektrotechmschen Geschaft 
erhaltlich ist 

Ein Bellsches Hortelephon, wie es fur Hausleitungen Verwendung 
fmdet, dient als Nullmstrument 

Von Leit-Qefaben sollen zwei verschiedene Formen vorhanden 
sem, die eine fur gut leitende, Fig 27b, die andere fur schlecht 
leitende Elektrolyte, Fig 27 a 

Statt der hier gezeichneten Gefage konnen natuilich auch andere 
genommen werden, ]edenfalls mussen die in ihnen enthaltenen Plhtin- 
elektroden gut platmiert (s S 14) sem Die angeschmolzenen Glas- 
rohren z, i dienen als Zuleitungen, nacbdem sie mit Quecksilber gefullt 
sind, die kurzen Glasstabchen e, e, welche an den Gefagwanden und 
Elektroden angeschmolzen sind, halten diese m lhrer Lage test 

Diese Gefage mussen stets voll oder tys zu einer bestimmten 
Marke gefullt sem, wenn lhre Widerstandskapazitat l \q (S 58) kon- 
stant sem soil Es genugt nicht, dag die Elektroden eintauchen 
Denn ]e mehr uber ihnen Losung steht, um so mehr erhoht sich die 


a b 



Fig 27 
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Zahl dei* Stromlmien, di£ ]a mcht nur senkrecht zu den Fronten der 
Elektroden laufen 

Em Thermostat (Fig 28) dient zur Aufnahme von Gefagen, deren 
Inhalt langere Zeit auf^ konstanter Temperatur gehalten werden soil 

Er besteht zweck- 
magig aus einem 
etwa 15 Liter fas- 
senden emailherten 
Blechgefag g, das 
durch emen Mantel 
von Filz / vor 
Warmestrahlung ge- 
schutzt und auf ein 
starkes dreibeiniges 
Eisengestell st ge- 
setzt ist Das Gefag 
wird zu etwa 4 / 5 mit 
Wasser gefullt 
Um dessen Tem- 
peratur auf einer 
gewunschten, kon- 
stanten Hohe zu hal- 
ten, dient folgende 
Vornchtung — wo- 
mit naturlich mcht 
gesagt sein soli, dag 
mcht auch erne an 
dere der zahlreichen 
bekannt geworde- 
Fig 28 nen denselben 

Zweck erfullt 

Ein Glaskorper m von der aus der Figur ersichthchen Form ist, 
soweit wie es in der Zeichnung durch schwarze Ausmalung ange- 
deutet ist, mit Quecksilber gefullt An dem aus dem Wasser heraus- 
ragenflen Teil verjungt sich das schmalere Vertikalrohr zu einer 
Kapillare und erweiter„t sich dann wieder, hier ist seitlich ein kurzes 
Glasrohr i x angeschmolzen Ganz oben endigt es m ein offenes, 
becherformiges Gefag Durch den Gummipfropfen k, vermittels dessen 
das offene Ende verschlossen werden kann, ist ein kmeformig ge- 
bogenes Glasrohr i gefuhrt, das sich zu einem dunnen Rohrchen c 
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verjungt Das Heizgas, welches bei v eintritt, kann ’auf dem Wege v 
i c i t l oder auf dem Wege v z l nach dem Brenner b gelangen und 
durch emen Schraubenquetschhahn z reguhert werden 

Man erhitzt zunkchst mit emem besonderen Brenner nach Offnen 
des Stopfens k bis auf die gewunschte Temperate und bewnkt durch 
Zugabe Oder Fortaahme von Quecksilber, dag dessen Memskus elwas 
oberhalb der Kapillare zu stehen kommt. Dann mmmt man diesen 
Brenner fort, setzt den Stopfen k auf und schiebt das Rohr c. so weit 
durch den letzteren durch, bis es auf das Quecksilber stogt und 
eben durch dieses veischlossen wird Nun setzt man hen Bienner b 
unter, leitet bei v Gas hinzu und zundet an Durch Regulierung der 
Gaszufuhr wird die Beheizung so eingenchtet, dag die Temperatur 
sinkt Tritt dieses ein, so sinkt auch das Niveau des Quecksilbers und 
das Gas findet duich i c h einen zweiten Weg zum Brenner b, wodurch 
sofort die Flamme und die Temperatur des Wassers steigt und damit 
alsbald c wieder geschlossen wird Durch entsprechende Stellung von c 
lm Verein mit der Reguliervorrichtung z kann man erreichen, dag die 
Temperatur auf 1 ko Grad genau auf der erwunschten Hohe gehalten 
wird — Es ist notig, um in hem Gefag erne uberall gleichmagige 
Temperatur zu haben, emen Ruhrer r anzubnngen * (Ober Ruhr- 
Vorrichtungen S 42) 

Der Glaskorper m bedarf schon wegen seiner Zerbrechlichkeit 
ernes festen Haltes Man bewirkt diesen entweder durch ein gewohn- 
liches Laboratoriumsstativ Oder, was noch besser ist, mit Hilfe ernes 
am oberen Rande des Thermostaten zu befestigenden Halteis y Em 
ahnlicher Halter q dient zur Befestigung des Leitgefages 

Ein aus starkem Draht gefertigtes, auf drei Fugen ruhendes, 
weitmaschiges Nickeldrahtnetz d bildet in der Mitte des Thermostaten 
einen zweiten Boden und dient zum Daraufstellen evtl welter notig 
werdendei Gefdge 

Glasgefafie. 

Die Elektrolysen werden meist in Glasgefagen ausgefuhrt, schon 
um die Vorgange leicht beobachten zu konnen Wesenthoh drei 
besondere Formen kommen in Betracht Battene-, Prdparaten- und 
Akkumulatorenglaser Die Batterieglaser, wie man sie zum Aufbau der 
Bunsenelemente verwendet, haben vor den ^ewohnlichen * Becher- 
glasern den Vorzug der genngeren Zerbrechlichkeit, was besonders ms 
Gewicht fallt, wenn man eme Tonzelle hmeinzustellen oder emen 
Stopfen aufzusetzen gezwungen ist Sie haben ubrigens auch auf der 
Tischplatte einen festeren Stand Selbst beim Arbeiten bei Tempera- 
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turen bis* 100° C smd di§selben gut zu verwenden, wenn sie in der 
Starke der Wande und des Bodens gleichmagig sind, und wenn man 
sie mcht in ein heiges Wasserbad stellt, sondern mit diesem anwarmt 
und erkalten lagt Oft benotigt man kleinere Gefage dieser Art, als 
sie unter dem Namen Batteneglaser lm Handel smd Fur solche 
Falle benutze man gewohnliche Tnnkbecher oder*starkwandige Pra- 
paratenglaser, welche am Boden und an der Offnung einen verdickten 
■Rand besitzen und einerseits fest stehen, aadererseits dem Druck 
ernes eingepajjten Gummistopfens gut widerstehen Besser ist es noch, 
sich Becher Von erwunschten Dimensionen mit gleichmagiger Wand- 
starke von 1,8 bis 2mm anfertigen zu lassen 

Zu einigen haufiger benutzten Typen lasse man sich erne grog ere 
Anzahl von gut passenden, flachen, etwas komschen, ca l 1 /a cm 
dicken Gummistopfen anfertigen und sorge dafur, dag von diesen 
Gefagen ein genugender Vorrat vorhanden ist Es kann namlich 
leicht vorkommen, dag bei einer Neubestellung dieselben Typen in 
lhrer Groge von den fruheren etwas abweichen, so dag die Stopfen 
mcht mehi passen Da die Anfertigung der letzteren einige Tage in 
Anspruch mmmt, so kann das zu einem unliebsamen Aufenthalt 
fuhren 

Auger den in jedem Laboratorium vorratigen Becherglasern be- 
notigen wn noch zwei besondere Formen von 18 bzw 22 cm Hohe 
und 9 bzw 8 cm Duichmesser (Fig 77 und 79 S 227 und 237) 

Diaphragmen 

Als Diaphragmen werden porose zylindrische gewohnliche 
(Villeroy & Boch) oder Pukallsche (Berliner Porzellanmanu- 
faktur) Zellen aus gebranntem, unglasiertem Ton benutzt Auch von 
lhnen soil ein grogerer Vorrat und fui einige haufiger benutzte 
Grogen passende Gummistopfen vorhanden sein 

Ruhrer. 

Zum Ruhren, besonders der Kupfeicoulometerflussigkeit, ist das 
Mylius-Frommsche Ruhrwerk sehr zu empfehlen, welches in folgen- 
der \yeise modifiziert wurde (Fig 29) 

g, der Unterbrecher, ist ein medriges, breites Flaschchen von 6 bis 
7 cm Durchmesser mit weitem Hals Auf dem Boden desselben be- 
findet sich eine Schicht von Quecksilber Hg Ein 2 cm weites, 15 cm 
langes Glasrohr, das Unterbrecherrohr i, welches sich oben zu einem 
Schlauchansatzstuck verjungt, hangt vermittels des Schlauchstucks s, 
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durch dieses hoher oder medriger stellbar* frei beweghch'an dem 
Stutzen st des Messingrohies r. An einen zweiten Stutzen st x dieses 
Rohres ist ein zweites Glasrohr, das Ruhrrohr i x (oder dutch ein 
Gabelrohr deren zwei) in derselben Weise angeschlossen Dieses wird 
etwa 70 cm lang und von P/a cm Durchmesser gewahlt, unten zuge- 
schmolzen und bis zu einer Hohe von etwa 3 bis 4 cm mit zahl- 
reichen Lochern versehen Es steht in dem Gefag G, m dem sich die 
zu ruhrende Flussigkeii befmdet und mug mmdestens so tief ein- 
tauchen, dag sein durchlocherter Teil auch wahrend jjes Betnebes 
sich unter dem Flussigkeitsniveau befmdet 



Schiebt man das Unterbiechenohr i, welches bei hinreichendei 
Lange von s hoch und tief gestellt werden kann, so weit in g hmein, 
dag es in das Quecksilber eintaucht und setzt man erne mit / ver- 
bundene Wasserstrahlluftpumpe in Bewegung, so werden in den 
Rohien i und i t die Flussigkeiten gehoben Ist i x zu etwa a /s gefullt, 
so zieht man i so weit aus dem Quecksilber heraus, dag ebon die 
Luft von unten eintritt Nunmehr ist das Ruhrwerk fur den Gebrauch 
hergerichtet Man hat nur dauernd die Pflmpe wirken zu lassen, 
dann wird jedesmal, wenn lm Unterbrecherrohr i die Lult unten ein- 


Anm Der Stopfsn k in Pig 29 ist iortzudenken 
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tritt, die* im Rufirrohr i t 'gehobene Flussigkeitssaule herabsturzen und 
sich durch die Locher nach alien Seiten verteilen Im selben Moment 
wird das Unterbrecheriohr i durch das Quecksilber verschlossen, die 
Pumpe wirkt von neuem saugend usf Bei gegebener Lange von t 
kann man die Intensita't der Ruhrang durch die Starke des Saugens 
m gewissen Grenzen varneren * 

Dei Apparat funktiomert am besten, wenn die Luft mit einem 
* Ruck in groger Menge in das Unterbrecheruohr i eintritt Dazu ist 
es notig, dag dessen untere Offnung gut horizontal steht, was dadurch 
erreicht wird, dag man diese senkrecht zur Langsachse von i ab- 
schleift und i frei beweglich vermittels s aufhangt, well es sich dann 
durch das gehobene Quecksilber selbst lotrecht einstellt 

Da das zu ruhrende Kupfercoulometer bei emer grogeren Zahl 
von tlbungsaufgaben Verwendung findet, so ist es sehi vorteilhaft, 
das Rohr r an den Arbeitsplatzen entlang zu fuhren und dauernd zu 
befestigen An jedem Platz erhalt dasselbe dann einen Anschlug- 
stutzen sf, der naturhch bei Nichtbenutzung etwa durch emen Hahn 
zu verschliegen ist Man kann dann mit einem Quecksilbergefag und 
einer Pumpe erne grogere Anzahl ven Ruhrwerken betreiben 

r Wenn di? Stellung des Unterbrecherrohres t im Quecksilber kerne 
dauernd konstante ist, so kann es voikommen, dag in dem Ruhirohi 
t x die Flussigkeit in die Wasserstiahlpumpe hinubergesaugt wird 
Diese Moglichkeit ist bei dem in Fig 30 gezeichneten Apparat 1 ) 
mcht gegeben Der Unterbrecher ist hier ersetzt durch em mehrfach 
gebogenes Glasrohr von 5 mm lichter Weite B, das an einer Stelle 
zu einei Kugel von etwa 40 mm Durchmesser erweitert ist Es wird 
vermittels ernes Stopfens S in einen seithchen Tubus des Ruhrrohrs 
A gesteckt In„dem unteren kmeformig gebogenen Stuck H (3,5 mm 
lichte Weite) befindet sich em wemg Quecksilber Wird die bei M 
angeschlossene Wasserstrahlpumpe in Tatigkeit gesetzt, so steigt die 
Flussigkeit aus F in A, das Ruhrrohr und das Quecksilber in die 
Kug’el Ist es vollig dahineingelangt, so folgt die Luft ruckartig 
nach, die Flussigkeit in A sturzt herab und das Quecksilber fullt 
sofort wieder das Kmestuck, usf Ein Verspntzen des Metalls nach A 
ist durch das gebogene Rohrchen i verhmdert Der Unterbrecher 
wird*sG sehr kompendios, bedarf sehr wemg Quecksilber, lagt sich 
leicht und sicher durch^Bemessung der Menge des Metalls emstellen 
und leistet die Gewdhr, dag die emmal eingestellte Hubhohe im 
Ruhrrohr A me uberschritten wird 

’JDRGM K1 421, M 79726 Hersteller Janke & Kunkel, KOln a Rh 
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Fur viele Zwecke smd rotierende Ruiirer vorteilhafter beson- 
ders da, wo die Ruhrung erne energischere sem soil. Sie werden 
meist aus Glas gefertigt 

und lhre Konstruktion Pumpe * — — — \ _ 

richtet sich 1 m allge- 
meinen nach dem far 
lhre Bewegung zur 
Verfugung stehenden 
Raum Meist genugt 
ein einfacher Glasstab, 
den man an einefn Ende 
zickzackformig gebo- 
gen hat Damit er erne 
bestimmteStellungund 
Fuhrung bekommt, 
steckt man lhn durch 
em kurzes Stuck Glas- 
rohr von einer Weite, 
dag er eben bequem 
hmdurchgeht, welches 
in dem den elektroly- 
tischen Trog ver- 
schliegenden Pfropfen 
steckt, Oder von einer 
Klemme an emem Sta- 
tiv in vertikaler Stellung gehalten wird An seinem oberen glatten 
Ende befestigt man mit einem dunnen Schlauchstuck, mit Leim, 
Siegellack Oder durch Holzkeile em Zwirnrollchen, welches als Auf- 
lage fur die Antnebschnur dient 

Manchmal ist es angezeigt, den Ruhrer aus zwei Stucken zu- 
sammenzusetzen, die man augerhalb des elektrolytischen Troges durch 
ein als Gelenk dienendes Stuck Gummischlauch verbindet Man ver- 
wendet dann zur Fuhrung zwei Glasiohrstucke, von denen ernes 1 m 
Stopfen steckt, das andere durch erne Klemme am Stativ gehalten wird 
In vollkommenerer Weise lagt sich ein solcher Ruhrer interne 
erwunschte Lage montieren, wenn man sich dgr von Witt angege- 
benen Fuhrung bedient, deren Konstruktion aus der Zeichnung Fig 78, 
S 232 ersichtlich ist 

Besondere Einrichtungen mussen fur solche Fdlle getroffen wer- 
den, wo der Ruhrer selbst die Elektrode sem und diese sich in einem 
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gasdrcht* verschlossenen *Raum befinden soil Ein Beispiel hierfur 
findet sich auf S 232 (Fig 78) 

Der Antneb rotierender Ruhrer erfolgt durch eine Rabesche 
Turbine, durch amen Elektromotor Oder durch emen Heigluft- 
motor Welches diesei drei Antriebsmittel man verwendet, richtet 
sich nach den jeweihgen Verhaltmssen Sehr rpraktisch sind die 
Heigluftmotoien ohne Wasserkuhlung, well man sie uberall anwenden 
kann, denn sie bedurfen zum Betrieb nur ainer Gasflamme, deren 
Installation aji keinem Platze Schwiengkeiten bereitet Eme Rabesche 
Turbine dag'egen beansprucht schon erne Wasserzu- und -ableitung, 
und ein Elektromotor lm allgemeinen eine andere Spannung als die 
Elektrolyse, was in den Fallen miglich ist, wo in einem Raum an 
den Anschlussen nur eine Spannung vorgesehen ist 

Die umstandliche Obertragung der Bewegung durch Rolle und 
Schnur kann man bei einem Elektiomotoi dadurch vermeiden, dag 
man diesen so uber den Apparat, m dem geruhrt werden soli, an- 
bringt, dag seine Welle vertikal steht Man versieht lhn zu dem 
Ende seitlich mit einem Eisenstab, vermittels dessen man lhn mit 
Hilfe emer Muffe an einem gewohnhehen Laboratonumsstativ befestigt 
{M ;n Fig 49* S 107) Der Motor sollte fur solche Falle Kugellagerung 
besitzen Der Ruhrer lagt sich dann an den unteren Teil der Welle 
mit emem Schlauchstuck direkt befestigen. Die Firma Janke & 
Kunkel versieht das untere Ende der Welle mit emer konischen 
Schraubenvorrichtung, welche den Ruhrer starr fagt, so dag man ffir 
denselben keiner besonderen Fuhrung bedarf 

Bei emer Reihe von Aufgaben handelt es sich darum, eine Er- 
warmung des Elektrolyten beim Stromdurchgang zu verhuten Man 
erreicht das irio vielen Fallen in einfachster Weise dadurch, dag man 
die Zelle in ein Gefag stellt, welches mit Eis evtl unter Zusatz 
von Kochsalz gefullt ist Oder von Leitungswasser durchstromt wird 
Lagt man hierbei das Wasser in das 

KuhlgefaB 

oben ein- und durch einen gewohnhehen Heber abfhegen, so besteht 
die Gefahi, dag bei Nichtbeaufsichtigung und Druckschwankungen in 
der Wasserleitung das Gefag uberlauft, wenn einmal der Heber 
schneller saugte, als Wpsser nachlief, und dadurch unwirksam wurde 
Dies wird vermieden durch den Heberuberlauf der Fig 31, der bei t 
an eme Wand des Kuhlgefages gehangt wird und an dem augerhalb 
• befindlichen Teil bei a em Loch besitzt Das Kme a mug beim Ge- 
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brauch hoher zu stehen kommen als der^Auslauf b, damit es die 
Niveauhohe der Kuhlflussigkeit bestimmt Wenn b das Kme a uber- 
ragt, so werden leicht Luftblasen mit- 
gerissen und der Heber wird unwirk- 
sam Die Umbiegung bei b hat den 
Zweck der leichtesen Inbetriebsetzung 
Man braucht den Heberuberlauf nur 
in der gezeichneten Stellung einmal 
unterzutauchen, um lhn gebrauchs- 
fertig zu machen Ober eme beson- 
dere Form der Aujjenkuhlung s S 227 Fig 77 ** 

Energischer kuhlt man daduich, dag man eine von der Kuhl- 
flussigkeit dui chflossene Glasrohrspirale in den elektrolytischen Trog 
einbaut (S 188 Fig 67) Oder indem man die Elektroden zu Hohl- 
korpern gestaltet, durch die man die Kuhlflussigkeit schickt (S 201) 



Fig 31 



II. (Jbungsaufgaben. 

A EINIGE GRUNDLEGENDE tlESETZE 
1. Aufgabe ■.* 

Das Ohmsche Gesetz und die Polansaiionsspannung. 
(F 6, 1, 2a, 2c, 9, 1, 11, 2a) 


Schaltungsskizze 4 



B Stromquelle tragbare Akkumula- 
torenbatterie zu 4 Zellen 
,4 Amperemeter, 0 bis 1 Ampere 
V Voltmeter 0 bis 5 Volt (mit min- 
destens einigen Hunderten Ohm 
Widerstand) 

IV Schieberwiderslatid (S 35) 

T Elektrolytischer Trog (Fig 32 ) 

U Stromschllissel (S 12) 


Der elektrolytische Trog T besteht aus einem kleinen Akkumu- 
latorengefag g (Fig 26), etwa 4 cm breit, 6 cm lang, 7 cm hoch Die 
Stative st dienen dazu, die Elektroden a, a zu halten (S 16) 



Fig 32 




Versuch 1 

Trog gefulit mit normaler Kup- 
feisulfatlosung Elektroden 2 Kup- 
ferbleche mit Laschen (s S 16) 
bis zu diesen eintauchend Ihre 
Grojje wird so gewahlt, dag sie die 
inneren Schmalseiten, soweit sie 
von Flussigkeit bespult sind, mog- 
lichst bedecken 

Die Bleche werden zunachst 
moglichst weit voneinander ent- 
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fernt, planpaiallel eingehangt, die Entfernung in 'Zentimetern ge- 
messen, der Strom nnt dem Schlussel eingeschaltet und auf erne be- 
stimmte Starke, etwa 0,3 Ampere einreguliert Nach 2 Minuten wird 
die Spannung am Voltmeter notiert Nun werden die Bleche etwas 
genahert, die Stromstarke wieder'auf 0,3 Ampeie emieguliert und 
Spannung und Entjernung gemessen In dieser Weise fahrt man fort 
und erhalt erne Reihe zusammengehonger Werte von Elektrodenent- 
fernungen / und Spanqungen e, die in em Koordinatensysterp einge-’ 
tragen werden, erstere als Abszissen, letztere als Ordinaten Ver- 
bindet man die emzelnen Bestimmungspunkte durch erne Lime und 
verlangert dieselbe nach der Abszissenachse, sc? erhalt man Kurve I 
in Fig 33 




Fig 33 Fig 34 

Der Versuch wild nun in derselben Weise wiederholt, nur mit 
dem Unterschied, dag man der Kupfersulfatlosung 3 ccm konzen- 
trierter Schwefelsaure zumischt Bei der graphischen Veiwertung 
der hierbei erhaltenen Werte ergibt sich erne Kuive der Gestalt II 
(Fig 33) 


Versuch 2. 

Die beiden Kupfei bleche werden in den nnt Kupfersulfatlosung 
gefullten Trog in lhier gi ogtmoglichen Entfernung an den Schmal- 
seiten des Troges aufgehangt und in diesei Stellung wahrend des 
Versuches belassen Nun wild der Strom auf bestimmte Starke z B 
0,1 Ampere leguhert und die Spannung nach*3 Minuten abgelesen 
Jetzt wird der Strom auf 0,2 Ampere verstarkt und wieder nach 
3 Minuten die Spannung notiert Man erhalt in dieser Weise fortlahrend 
bis etwa 1 Ampeie erne Reihe zusammengehonger Werte von Strom- 

Erich Mailer, Elelttrochem Praktiknm 4 , 
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starks i and Sp&nnung e; die in ein Koordinatensystem eingetragen 
Fig 34 ergeben 

Man unterlasse nicht, wenigstens einmal den Stromkreis durch 
Offnen des Stromschlussels zu unterbrechen und dabei das Voltmeter 
zu beobachten, es wird'Messen Zeigei sich sofort auf Null einstellen 


Versuch 3 

Dec Trog rmt der Kupfersulfatlosung un$ den an den Wanden 
anliegenden Kupferblechen — wie bei Versuch 2 — wird auf ein Wasser- 
bad gesetzt und zuerst ohne Heizung bei einer bestimmten Stromstarke, 
etwa 0,3 Ampere, di^Spannung abgelesen Jetzt wird durch Heizung 
des Wasserbades die Temperatur des Elektrolyten allmahlich erhoht, 
wahrend die Stromstarke stets konstant gehalten wird und bei emer 



Reihe von Temperaturen die Spannung abgelesen Erne graphische 
Wiedergabe der zusammengehorigen Werte dieser beiden Grogen, 
die man so erhalt, liefert eine Kurve von der Form der Fig 35 


Versuch 4 

Der Versuch 1 wird wiederholt Als Elektrolyt dient aber dies- 
maknormale Schwefelsaure Als Elektroden verwenden wir zwei den 
fiuher benutzten Kupferblechen m der Groge gleichende platmierte 
(S 14) Platinbleche Vor Einschaltung des Stromes legt man das 
Voltmeter an die Elektroden, sie zeigen dabei keinen oder hochstens 
emerr ganz geringfugigen Spannungsunterschied 1 ) Die zusammen- 

') Sollte das nicht der Pall sein, so genhgt es, die Elektroden einige Minuten 
in emer Ferro-Ferrichloridl&sung stehenzulassen und dann zu waschen, um die 
von emer frtiheren Benutzung herrtihrende Spannungsdifferenz ganzhch Oder fast 
•vollstandig zu beseitigen 
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gehorigen Werte von Elektrodenentfernung Lund Spannung 4 welche' 
man diesmal findet, eigeben in graphischei Darstellung Fig 36 

Versuch 5 

Dieser Versuch 1 st eine Wiederholung von Veisuch 2, nur mit 
noimaler Schwefels^ure und platmierten Platinelekti oden Hier- 
bei wird sich die aus Fig 37 er- 
sichtliche Abhangigkeit von Span- 
nung e und Sti omstarke 1 ergeben 
Vor Schlug der Versuchsieihe 
o f fne man den Strom durch den 
Schlussel U ( Schaltungsskizze 4 
S 48) bei angeschaltetem Voltmetei | 
und lese sofort die Zeigerstellung ^ 
des letzteren ab Man wird hier 

— 1 m Gegensatz zu Versuch 2 

— beobachten, dag derselbe von 
einem abzulesenden Hochstwerte 
langsam auf Null zuruckgeht * 

Versuch 6 

Versuch 1 wird wiederholt unter Veiwendung der angesauerten 
Kupfersulfatlosung Nur dient diesmal als Anode mcht das Kupfer- 
blech, sondern ein gleich groges platimertes Platmblech, als Kathode 
auch hier Kupfer Man wird finden, dag die Kurve, welche die Ab- 
hangigkeit dei Spannung von dei Elektrodenentfernung darstellt,. fast 
parallel zur Kurve II, Fig 33, verlauft, und gegen diese nur nach 
links etwas konvergiert Am Schlug wird die sofort nach Strom- 
unterbrechung noch vorhandene Spannung bestimmt 

Erlauteiung zu den Veisuchen 1 bis 6 Wenn ein Strom von 
der Starke 1 Ampere uber eine Strecke ernes Leiteis mit dem Wider- 
stand iv Ohm fhegt, so 1 st die an den Enden der Strecke bestehende 
Spannung e 

e = 1 w Volt 

Diese Beziehung gilt aber nur so lange, wie auf der Strecke "keine 
elektromotorische Kraft (EK) vorhanden 1 st Befindet sich dort eine 
solche von der Gioge e' Volt, und treibt sie Strom in entgegen- 
gesetztei Richtung, so gilt 

e = iw + e' 



Fig 37 


4* 
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Eisetzt man w' durch (1 = Lange, q = Querschmtt des Leiters, 
r = Proportionalitatsfaktor, genannt spezifischer Widerstand des 
Leiters), so gilt 

irl . irl . i 

e *= — bzw e — — + e 

Bei Veisuch 1 ist i , r und q konstant, e uml l vanabel, daher 
wurde hier entweder e = kl Oder e — kl + e' gelten 

Da? nun die Verlangemng von a bis b in Fig 33 in den Urspiung des 
Koordinatensystems emmundet, so bedeutet das, dag wenn / Null wird, 
d h bei unendlicher Annaherung dei Elektroden, auch e Null wild 
Das trifft aber nur zu, wenn e'=Null, also nur wenn die Beziehung 
e = ~ gilt, und zeigt uns, dag der Strom beim Durchgang durch 
den Elektrolyten von einer zur anderen Elektrode keine gegenelektro- 
motonsche Kraft zu uberwmden hat Da bei Veisuch 1 bei Wieder- 
holung dei Messungen, nur unterZusatz von Schwefelsaure, trotz gleich- 
bleibendem i, l und q, e kl einer ist, so bedeutet das, dag der spez 
Widerstand r dei CuSO r losung durch H 2 S0 4 vermindert wird 

Auch der Versuch 2, wo ~i konstant, i variabel gewahlt wurde, 
zeigt das Fehten einer gegenelektromotonschen Kraft e' Wie Fig 34 
lehrt, wird hier e Null, wenn i Null wird, was wiedei nur beim Be- 
stehen der Beziehung e= ~ zutreffen kann Damit stimmt es denn 
auch uberein, dag weder vor noch kurz nach dem Stromflug das Volt- 
meter einen Ausschlag zeigt 

1m Gegensatz hieizu sehen wir bei Versuch 4 und 5, Fig 36 und 37 
bei Verwendung von Schwefelsaure und platimerten Elektroden, dag 
beim Nullwerden von l sowohl wie von i e nicht Null wird, sondein 
einen endlichen Weit aufweist, was darauf hindeutet, dag hier die 
Beziehung e~~ + e' gilt, dag also in diesem Falle der Strom erne 
gegenelektromotorische Kraft zu uberwmden hat, deren Groge e' aus 
den^Figuren abgelesen werden kann Sie ist gegeben durch das 
Stuck der Ordmate, welches durch die Kurve abgeschmtten wird 
Demnach konnte man erwarten, dag wenn man an zwei getrennt 
in Schwefelsaure tauchende platimerte Platinbleche (ohne dag zuvor 
Strom hindurchgeschickt wurde) ein Voltmeter anlegt, dieses das Vor- 
handensein einer Spannung anzeigt Der Versuch 4 zeigte aber, dag das 
nicht zutnfft Erst wenn man einen Strom hindurchsendet, lhn unter- 
bricht und unmittelbar darauf das Voltmeter beobachtet, zeigt dieses 
erne Spannung an, die erst allmahlich wieder verschwindet (Versuch 5) 
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Es folgt hieraus, dag die Gegen-EK mcht von vornherein vor- 
handen ist, sondern erst dutch den Strom erzeugt wird, dag letzterer 
also in sich eme Bremsvornchtung besitzt, die lhn mcht zu seiner 
vollen Hohe ansteigen lagt Diese Gegen-EK cennt man Polansations- 
spannung Wn sehen somit, dag beim Durchgang des Stromes durch 
Schwefelsaure an Ptatmelektroden erne Polarisationsspannung auftntt, 
beim Durchgang duich eme Kupfersulfatlosung an Kupfei elektroden 
mcht Erne Erklarung hieifur bringt die Betrachtung dei sich wahrend 
der Elektrolyse abspielendenVorgange In dem System Cu/CuS0 4 /Cu 
geht dabei an der einen Elektrode eme bestimmte Menge Kupfer in 
Losung, an der anderen wird dieselbe Menge aus der Losung aus- 
geschieden An dem voi Stiomflug herischenden Zustande andert sich 
mithm bei Stromflug mchts, d h die beiden Beruhrungsstellen der 
Elektroden mit dem Elektrolyten smd vor und wahrend der Elektro- 
lyse ganz gleichartig, also kann auch kerne Spannungsdifferenz 
zwischen lhnen be- oder entstehen (abgesehen von kleinen, durch 
Konzentiationsdifferenzen wahrend der Elektiolyse hervorgerufenen), 
Der Strom transports t nur erne gewisse Menge Kupfei von der einen 
zur anderen Elektrode, leistet ab"ei keine chemische Arbeit 

In dem System Pt/H 2 S0 4 /Pt (Versuch 4 und 5) sind vor Stfom- 
flug die beiden Bei uhrungsstellen Metall/Losung ebenfalls gleichartig 
und daher besteht auch hier von voinheiein keine Spannungs- 
differenz, aber wahrend des Stromdurchganges entweicht an dei einen 
Elektrode Wasserstoff, an dei anderen Sauerstoff Hier bewirkt der 
Strom also den chemischen Voigang der Wasserzersetzung Dadurch 
wird der Zustand dei Elektroden verandert, indem diese sich mit dem 
einen oder dem anderen dieser Gase beladen, beide Elektroden werden 
verschieden, was auch eme Spannungsdifferenz zwischen ihnen bedingt, 
deren Verhandensein wir unmittelbar nach der Stromunterbrechung 
am Voltmeterausschlag beobachteten (Veisuch 5) Das Auftreten der 
Polarisation ist mithin an das Stattfinden emer chemischen Veranderang 
geknupft, e', die Polarisationsspannung, wird verwendet, um die fur 
den Vollzug der chemischen Reaktion notige Arbeit zu leisten 

Wir werden spater sehen, dag ein System Platm mit Sauerstoff 
beladen/Schwefelsauie/Platm mit Wasserstoff beladen ein galvamsches 
Element, die sogenannte Knallgaskette, bildet, ber welch er der + Stiom 
an der Sauerstoffelektrode austritt, eme Kettb, bei deien Betatigung 
sich Wasser aus semen Elementen bildet Wenn wir nun bei Ver- 
such 4 und 5 Strom durch die Schwefelsaure senden, und Wasser 
in seme Elemente zerlegen, so wud die Elektrode, wo der + Strom 
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eintritt, sich mit Sauerstoff beladen, die andere mit Wasserstoff 
Da nun das hierbei entstehende Wasserstoff-Sauerstoffelement, wie 
eben erwahnt, den Strom in entgegengesetztei Richtung treibt, so 
haben wir es nut einei* Gegen-EK zu tun 

Die EK der Knallgaskette wird zu rund 1,1 Volt gefunden, wenn 
Platm nut den Gasen von Atmospharendruck gesattigt ist Wenn 
wir hier fur die Gegen-EK der Polarisation einen davon abweichen- 
den, weit hoheren Wert finden, so ist das ein Hinweis darauf, dag die 
Gase uber Zwischenstoffe hoheien Energiegehaltes hinweg entstehen 
Versuch 3 lehrt*schlieglich, insofern es emer kleineren Spannung 
bedaif, um unter sonst gleichen Bedingungen einen Strom derselben 
Starke durch einen gegebenen Elektrolyten bei hoherer Temperatur zu 
treiben als bei medriger, nach w — -j, dag mit steigender Temperatur 
der Widerstand des Elektrolyten sinkt 

Auch bei Versuch 6 zeigt der Verlauf der Kurve und das Vor- 
handensem emer Spannung nach Stromunterbrechung Polarisations- 
spannung an Lehrreich ist ein Vergleich mit dem Befund von Ver- 
such 2, wo d§s nicht der Fall war Der Unterschied von Versuch 6 
gegen Veisuch 2 besteht nur darin, dag die Kupferanode durch erne 
solche aus Platin ersetzt ist Gerade aber dadurch wud erne che- 
mische Veranderung bei Stromflug herbeigefuhrt, denn jetzt entweicht 
an der Platmanode Saueistoff und entsteht freie Schwefelsaure, w&hrend 
an der Kathode nach wie voi Kupfer abgeschieden wird Die Sunune 
dieser Vorgange kann m die Gleichung zusammengefagt werden 
Cu + S0 4 "+ H 3 0 + 2F — 2F-^Cu + 2H + S0 4 "+ 0 
bzw 1) Cu "f H 2 0 +2F ->- Cu + 2 H -f 0 

Hterdurch bildet sich wahrend des Stromflusses e-n galvamsches 
Element aus 

Cu/CuSOi — H 2 S0 4 /Pt mit 0 2 beladen, 
dessen Vorhandensem die nach Stromunterbrechung noch vorhandene 
Spannungsdifferenz vernet Lagt man ein derartiges Element arbeiten, 
so spielen sich folgende Vorgange ab 

r an den Elektroden Cu->-Cu — 2F 

0— vO"+2F 

in der Losung 0"+H 2 0^~20H' 

20H'+2H -^2H,0 

Addiert man diese Vorgange, so erhalt man 

2) CU + 0 + 2H -vCu +H a 0±2F 
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Das ist die Umkehrung der die chemische'Verandei'ung deS efektro- 
lysierenden Stromes daistellenden Gleichung 1) Daraus ergibt sich, 
dag wenn der Strom chemische Wirkungen hervoirufen soil, er das 
Bestreben der abgeschiedenen Stojfe, sich wieder zu vereimgen, zu 
uberwinden hat, und dag er dazu einer besonderen, durch eben 
dieses Wiedervere^nigungsbestreben bedingten Spannung bedarf, dei 
Polarisationsspannung Diese wud also, wie schon oben bemerkt, 
verbraucht zur Leistung chemischer Arbeit und gesellt sich, wo solche 
erforderlich ist, be' der Elektrolyse der zur Oberwmdung des Wider- 
standes notwendigen Spannung i w hinzu, die zur Erzeugung von 
Wdrme verbraucht wird 


2. Aufgabe. 

Vergleich eines Silber- und Kupfercoulomeiers .* 
(F 2, 1 u 4, 12, 2c) 

Versuch 7 

Schaltungsskizzc 5 

„ B 

B Zwei Akkumulatoren 
A Amperemeter 0 bis 1 Ampere 
W Schieberwiderstand (S 35) 

SC Silbercoulometer (S 20) 

CuC Kupfercoulometer (S 22) 


Silber- und Kupfercoulometer werden hinteremandergeschaltet, 
nachdem der Platmtiegel und die Kupferkathode genaxi gewogen smd 
Es braucht wohl kaum darauf hingewiesen zu werden, dag Ietztere 
vor der Wagung gut geiemigt sem mussen Ober Hernchtung und 
Handhabung dieser Instrumente ist das Notige auf Seite 20 ft gesagt 
Als Kupfercoulometer benutzt man hier eine kleinere Form nut einem 
Trog von etwa 9,5 cm Hohe, 6,5 cm Breite, 5 cm Tiefe, und fullt es 
mit der dort fur genaueie Bestimmungen angegebenen alkoholhalhgen 
Losung „ 

Durch den Reguherwiderstand wird eine,Stromstarke von etwa 
0,3 Ampere eingestellt und die Dauer des Stromflusses so gewahlt, 
dag mindestens 0,3 g Kupfer abgeschieden werden 

Nach Unterbrechung des Stromes werden Platmtiegel und Kupfer- 
kathode nach dem Waschen und Trocknen (S 20) zuruckgewogen 
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Nach' dem Gesetz von Faraday scheiden gleiche Stiommengen 
aquivalente Mengen chemischer Stoffe ab Da bei dem Versuch Kupfer- 
und Silbercoulometer hmteiemander geschaltet waren, so warden 
sie von gleichen Stromipengen dyrchflossen 

Man berechnet also, wieviel Kupfer (Aq Gew 31,785) dem ge- 
fundenen Silber (Aq Gew 107,88) aquivalent ist and vergleicht das 
berechnete mit dem gefundenen Kupfer Bei sorgfaltigem Arbeiten 
fmdet man letzteres um etwa 0,2 °/o zu niedrig Dies entspncht dem 
Mindestfehler.des Kupfercoulometers, der daher ruhrt, dag die Ent- 
stehung von Cuproionen an der Kathode beim Arbeiten an der Luft 
me ganz zu vermeiden ist 

3. Aufgabe. Eichung eines techmschen Amperemeters 
mit dem Kupfercoulometer .* 

Versuch 8 

Sclialtungsskizze 6. 

, B Zwei Akkumulatoren 

A Amperemeter, mOglichst ein 
fehlerhaftes 0 bis 1 Ampere 
W Schieberwiderstand (S 35) 

U StiomschlUssel (S 12) 

CtiC Kupfercoulometei (S 22) 

Zwischen Strommenge m Coulomb, Stromstarke m Ampere und 
Zeit in Sekunden besteht die Beziehung 

1 Coulomb = 1 Amperesekunde oder 
3600 ’-Coulomb = 1 Amperestunde 

96460 Coulomb, ein Farad Oder abgekurzt ein F = 26,8 Ampere- 
stunden, scheiden ein Aquivalent ernes chemischen Stoffes ab Erne 
Strommenge von 3600 Coulomb odei von einer Amperestunde scheidet 
also beim Durchgang durch ein Kupfercoulometer 1,186 g Kupfer 
ab Ist dei Strom z Minuten geflossen und haben sich mg Kupfei 
medergeschlagen, so war die Stromstarke 

, 60m A 

J = TW6 kmpere 

Diese Beziehung kann man in folgenderWeise zur Eichung eines 
Amperemeters benutzen Man lajjt durch ein Kupfercoulometer (S 22) 
unter Dahmterschaltung des zu eichenden Instrumentes erne genau 
bestimmte Zeit einen Shorn konstanter Staike fhegen, indem man 
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vermittels des Regulierwiderstandes dafur sorgjt, dag wahrend der 
ganzen Zeit der Zeiger auf emen bestimmten Teilstneh der Skala 
unverandert emsteht 

Die Coulometerkathode wird vorher und, nachher — nach dem 
Waschen und Trocknen — gewogen Es weraen etwa drei Messungen 
gemacht, indem man den Zeiger des Amperemeters z B auf die den 
Stromstarken von 0,2, 0,5 und 1 Ampere entsprechenden Skalenteile 
einstehen lagt Das Instrument wird dann entsprechend den geftfttdenen 
Werten korngiert. Am besten verfdhrt man so, dag man auf Millimetei- 
papier zwei aufeinander Senkrechte ab und a c wi£ in Fig 38 zeichnet 
Auf diesen tragt man die Stromstarken nach einem gleichen Magstab ab 
Zeigte nun z B das Cu-Coulometer eine Stromstaike von 0,18 Ampeie 
an, wahrend die Nadel des Strommessers auf 0,2 Ampere stand, so 
zieht man bei 0,2 dei Ordinate 
ab eine Pai allele zu ac, bei 0,18 
dei Abszisse ac eine Pai allele 
zu ab Sie schneiden sich lm 
Punkte e Genau so verfahrt man 
mit den ubrigen Bestimmungen 
und erhalt duich Verbindung der 
Punkte e eine Kurve a d Die kor- 
ngierten Werte fui die Strom- 
starken erhalt man dann in der 
Weise, dag, wenn die Oidinaten 
die Angaben des Strommessers dar- 
stellen, man jeweils durch sie eine 
Parallele zu a c bis zum Schmtt- 
punkte nut a d zieht und von hier eine Senkrechte auf a c fallt, dei en 
Tieffpunkt die korngierte Stromstarke daistellt Ober die zu wah- 
lende Groge der Kathode s S 23 

Vor Beginn ernes jeden Versuches wird zunachst.die ungewoggne 
evtl mit Salpetersaure gereinigte Kathode in das Coulometer eingesetzt, 
und die Stromstarke auf den gewunschten Betrag emreguliert Nun 
wird die Kathode herausgenommen, gewaschen und gewogen Danach 
kann der Versuch begmnen, denn nun wird gleich zu Begyin, des 
Stromflusses die gewunschte Stromstarke vorhasden sein, wenn man 
sonst mchts geandert hat Man setzt also The gewogene Kathode 
bei geoffnetem Stromschlussel ein, mmmt die Uhr zur Hand und 
schliegt den Strom mittels des Schlussels in emem bestimmten 
Zeitmoment, offnet wieder nach bestimmter Zeit und wagt die 
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rasch aus dem Eleljtrofyten entfernte, abgespulte und getrocknete 
Kathode zuruck 

Die Dauei des Versuchs wird so gewkhlt, dag die wahrend der- 
selben abgeschiedene ftupfermenge mit einer 1 m Vergleich ziim Ab- 
lesungsfehler des Strommessers hinreichenden Genauigkeit wagbar ist 


4. Aufgabe, Die Leitfahigkeif der dlektrolyie * 

' [F 6, 2a, b, dj r 

Losungen "/50-KCl-losung (1,49 g lm Liter) 

1 /io-ftiolare Essigsduretosung 
Konzentrierte Schwefelsaure 

Die Temperatur des Thermostaten wird genati auf 25° regulieit 
(s S 40) 

Schaltungsskizze 7 

L 

B Akkumulator 

W Reguherwiderstand 0,5 Ampere, 
100 Ohm 

J Funkenmduktorium (S 39) 

M Meg- Oder Getallsdraht (S 39) 
R Widerstandssatz (S 37) 
r Telephon (S 39) 

D'1 lyWWO -d==rB L Leitgefafi (S 39) 

=4! X S (Thermostat (S 40) 

Diese Schaltung 1 st der sonst gebrauchlichen, bei welcher die 
Anschlusse des Telephons und die Zuleitungen vom Induktor gegen 
sie vertauscht sind, hier vorzuziehen Da der Widerstand des Meg- 
drahtes namlich gegen den zu messenden Widerstand relativ klein 
1 st, wird die Stromverteilung m der Verzweigung eine gunstigere und 
die Genauigkeit der Messung groger 



Versuch 9, Bestimmung der Widerstandskfepazitat der LeitgefaBe 

Das gereimgte Leitgefag (Fig 27b S 39) wird mit der l ko n 
KCl-kisjrng ausgespult und dann voll (oder bis zu einer bestimmten 
Marke) (S 39) gefulB Dann wird es m den Thermostaten gehangt 
und die Verbindung mit den Leitungsdrahten nach Schaltungsskizze 7 
hergestellt Nachdem der Akkumulator an die pnmare Spule des In- 
duktoriums angeschaltet und die Feder des Unteibrechers in Schwingung 
'versetzt 1 st, gehen von dei sekundaren Spule Wechselstrome durch 
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die Wheatstonsche Bruckenkombmation, welche in unserem Auf- 
bau vorliegt, die sich durch em horbares Gerausch lm Telephon zu 
erkennen geben Unter bestandigem Hm- und Heischieben des Gleit- 
kontaktes i werden nun m dem Widerstandssatz R Widerstande ein- 
geschaltet (resp Stopsel herausgenommen), wahrend man gleichzeitig 
das Telephon ans 'Ohi halt Es wird dabei die Erscheinung auftreten, 
dag, wenn bei diesem Hm- und Herschieben der Schleifkontakt an 
einer bestimmten Stelte der Megbrucke vorbeikommt, ein Tonmini- 
mum auftritt Durch entsprechende Regulierung des Widerstandsatzes 
sucht man dieses moglichst in die Mitte der Brycke zu verlegen und 
bestimmt dann seine Lage genau Zu diesem Zwecke sucht man, da 
die genaue Fesstellung des Minimums selbst meist mcht tunlich ist, 
auf der Megbrucke die Stellen auf, an denen der Kontakt sich be- 
findet, wenn eben der Ton zum Minimum herabsinkt und vom Mini- 
mum wieder anschwillt Die Mitte zwischen beiden Stellungen notiert 
man als Lage des Tonmimmums Teilt die Stelle des Tonmimmums 
den Megdraht 1 m Verhaltms j {a rechts), so ist w der Widerstand der 
Chlorkaliumlosung, wenn R der emgeschaltete Widerstand des Rheo- 

Staten ist r 0 <n 

iv= =xOhm "• 

Man wiederholt die Messung fur etwa zwei etwas veranderte Be- 
tiage von R und mmmt aus den dabei gefundenen w-Werten das Mittel 
— Fur den Widerstand w ernes Elektrolyten gilt ganz allgemem 

1) w = r-, 

wo l die Lange in cm, q den Querschmtt in qcm und i bei gegebenei 
Temperatur erne von der Natur und Konzentration <des Elektrolyten 
abhangige Konstante bedeutet, die man den spezifischen Widerstand 
nennt Dessen reziproker Weit — = x heigt spezifisches Leitungs- 
vermogen > / / 

2 ) X= w‘q 

Fur unseren Elektrolyten, die n /6o-KCl-losung, ist nun x durch 
besondere von F Kohlrausch ausgefuhrte genaue Messungen bekannt, 
es betragt fur 25° C 0,002765 reziproke Ohm Da w zu x Qlm ge- 
funden wuide, so ergibt sich mit Hilfe von Gieichung 2) 

| = 0,002765 x = C 

So haben wir durch unseren Versuch das Verhaltms dei Leiter- 
dimensionen fur das Widerstandsgefag gefunden, was uns durch un- 
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mittelbare raumliche Abmessung mcht moglich ware Dieses Ver- 
haltnis nennt man die Widerstandskapazitat des Gefages 

Versuch 10 Spezifische Leitfahigkeit von Schwefelsaui e verscbiedener 
Konzentration. 

Man migt nacheinander in der beschriebenen Weise die Wider- 
stande der m der Obersicht l verzeichneten Gemische von Wasser 
und konzentrierter Schwefelsaure, indem man damit dasselbe Leit- 
gefag, dessemWiderstandskapazitat (S 58) bestimmt wurde, voll (odei 
bis zui bestimmten Marke) fullt, und tragt die erhaltenen Resultate 
als w m die dritte Honzontalreihe ein Unmittelbar nach der Messung 
wild dem Widerstandsgefag 1 ccm entnommen und nut n-Natronlauge 
titnert Die Anzahl der davon gebrauchten ccm ist gleich der An- 
zahl Grammaquivalente Schwefelsaure, welche sich in einem Liter 
der gemessenen Losung befanden, sie werden direkt in die zweite 
Honzontalreihe gesetzt In die vierte kommen dann die Daten, die 
sich fur die spezifische Leitfahigkeit dei einzelnen Losungen nach 

*- H = i c ( bzw '=i x0 > 002765 ) 

berechnen 

Die Ergebmsse werden in em Koordinatensystem eingetragen, 
indem man die Anzahl Grammaquivalente H 2 SO d lm Liter als Ab- 
szissen, die spezifische Leitfahigkeit als Ordinaten benutzt 

Obersicht 1 


Kubikzentimeter 


h 2 o 

konz HjSOjo 

20 

0 

19 

18 

2 

17 

3 

16 

4 

16 

\“ 



3 

17 

0 

20 

Grammaquivalente 
H 2 S0 4 in 1 Liter 






□ 


J 




w 






, 

; ; 






x 






c 







Es ergibt sich dann folgende Fig 39 

Dieoelbe zeigt deutlich, dag die spezifische Leitfahigkeit der 
Schwefelsaurelosungen von dem sehr kleinen Wert des Wassers an 
anfangs steigt, durch emen fur etwa 4 n-H 2 SO d geltenden Hochstwert 
geht und dann wiedei nach dem sehr genngen Wert fur wasserfreie 
Schwefelsaure herabsmkt 
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Versuch 11. Molare und Aquivalentleitfahi^keit und Dissociations- 
konstante der Essigsaure. 

Unter molaiei Leitfahigkeit ernes in Losung befmdhchen Elektro- 
lyten versteht man diejemge Leitfahigkeit, ^elche ein Quantum der 
Losung besitzt, in dem sich ein Mol des Elektrolyten befindet, fui 
den Fall, dag man -die- 
ses Quantum zwischen 
zwei 1 cm entfernte,' 
planparallele Elektro- 
den bringt 

1st x die spezifi- 
sche Leitfahigkeit einer 
Losung, welche in 
(p ccm em Mol des 
Elektrolyten gelost ent- 
halt, so ist die molare 
Leitfahigkeit J=ntp 
Die Aquivalentleit- 
fahigkeit ist nach der- 
selben Formel zu berechnen, nur bedeutet dann g> diSjemge Auzahl 
ccm, in denen 1 Grammaquivalent gelost ist, 

Wir wollen die molare Leitfahigkeit der Essigsauie in verschieden 
konzentrierten Losungen ermitteln Da es sich hierbei urn Losungen 
von erheblichem Widerstand handelt, so benutzen wir das Leitgefajg 
Fig 27a S 39 mit nahe gestellten Elektioden und bestimmen zu- 
nachst in der aus S 58 beschriebenen Weise dessen Widerstands- 
kapazitat Sie sei C x — Danach werden mit einer 10 ccm Pipette 
zweimal genau 10 ccm ^io molarer Essigsaure in dcis — natuilich 
zuvor gereinigte und getrocknete — Leitgefag emgefullt und der 
Widerstand bestimmt Nun mmmt man mit derselben Pipette 10 ccm 
heraus, fullt mit einer zweiten 10 ccm Wasser nach und mijjt nach 
gutem Durchmischen abermals den Widerstand dieser nunmehi 1 ko- 
molaren Losung Indem man in dieser Weise fortfahrend immer 
10 ccm der gemessenen Losung durch 10 ccm Wasser ersetzt, kom 
men nacheinander weiter 1 Uq- ) 1 Iso- ) 1 /ioo-, 1 /s2o-, 1 /oio-, ^xaso-, ^hteo- 
molai e Losungen zur Widerstandsbestimmung - Das zum Verdunnen 
zu benutzende Leitfahigkeitswasser 1 ) befindet sich in hinreichender 



*) Dessen Bereitungr geschieht folgendermagen Man destilhert mindestens 
5 bis 10 Liter gewOhnliches destilliertes Wasser durch einen ZinnkUhler in eine- 
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Menge in einem Kolbchen, welches m dem Thermostaten hangt, 
damit es, schon ehe ‘es zum Verdunnen Verwendung findet, dieTem- 
peratur von 25° C angenommen hat Die Resultate werden nach 
Art der Ubersicht 2 zusammengestellt 


Ubeisicht 2 


Molaritat 
der LOsung 


in 

— Cl 

w 1 

A — ,r _ 


A' 1000 

tp{Aco — A)Aoa 


10000 


trzz| 


1 lw 

20000 





'ho 

40000 

* 



CL 


usf 

usf 




1 



Die Ergebmsse werden zeigen, dag x, die spezifische Leitfahig- 
keit mcht proportional der Verdunnung, sondern langsamer abnimmt 
(sonst mugte z B x fur a /iomolare Sdure doppelt so grog sein wie 
fur 1 lw molare), und dag A mcht konstant ist, sondern mit der Ver- 
dunnung groger wird, trotzdem doch dieses A diejemge Leitfahigkeit 
ist, die beobachtet wird, wenn fur den Stromtransport ubei die Strecke 
von 1 cm gerade ein Giammol zur Veifugung steht Daiaus ist zu 
schhegen, dag mcht lmmer dieses gesamte Giammol, sondern nur 
ein Bruchteil fur den Stromtransport in Betracht kommt, der mit fort- 
schreitender Verdunnung immer groger wird Erne Erklarung findet 
diese Erscheinung m der Annahme der elektrolytischen Dissoziation 
Wie ja alle Elektrolyte, so zerfallt unsere Essigs&ure in wasseriger 
Losung in Ionen 

CHbCOOH -=t±. CH 8 COO' + H 

Dieser Zerfall ist kern vollstandiger, sondern ein umkehrbaier, d h 
in Losungen mcht zu gioger Verdunnung zerfallt mcht die gesamte 


sorgfaltig gereimgte Flasche aus dem chemisch besonders widerstandsfahigen 
griiiren Flaschenglase und saugt durch das Destdlat mindestens 24 Stunden lang 
mit der Saugpumpe einen Strom von Luft, die man zuvor tiber frischen gekdrnten 
Natronkalk leitet Dieser befindet sich m einem etwa 1 m langen, 1,2 bis 1,5 cm 
weiten Qlasrohr zwischen Pfropfen aus reinster Watte So befreit man das Wasser 
tunhchst von geldster Kohlensaure Es zeigt dann eine spezifische Leitfahigkeit 
von der 'OrOgenordnung 10~ 6 bis 10“® und wird in der Flasche aufbewahrt, 
indem man diese mit einem gut gereimgten, doppelt durchbohrten Korke ver- 
schliegt, durch den 2 GasrOhre, ahnlich wie bei emer Spntzflasche, gehen Vor 
das Emtnttsrohr der Luft legt man ein kurzes, wieder mit Wattepfropfen ver- 
sehenes Natronkalkrohr, wahrend man das andere Rohr bei Nichlgebrauch mit 
•einem locker dartiber befestigten Reagensglas abschliegt 
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geloste Saure, sondern nur ein Bruchteil, es stellt sich eim Gleich- 
gewichtszustand ein, in dem sowohl nicht dissoZnerte Sauie als auch 
Ionen nebeneinander in bestimmtem Mengenverhaltnis dauernd be- 
stehen Dieser Zerfall schreitet nun mit steigender Verdunnung lmmer 
weiter voran, so dag in 10000 ccm einer x ho molaren Losung wenigei 
lonen voihanden sind als in 100000 einer 1 /ioo molaren, trotzdem in 
beiden sich je ein Mol Saure befindet Da nur die Ionen fur den 
Stromtransport in Betracht kommen, so wird, wenn wn deni, Strom 
zum Zurucklegen einer Strecke von 1 ccm jeweils 1 Mol Saure an- 
bieten — einmal in konzentnerter, ein andermal in verdunnter Lo- 
sung — lm letzteren Falle die Leitf&higkeit dieses einen Mols, die 
molare Leitfahigkeit, grogei sein mussen als lm ersten, wed em 
giogeier Biuchteil — y dieses Mols in Ionen zei fallen ist, y nennt 
man den Dissoziationsgrad Diese Erscheinungen sind bei alien 
Elektrolyten qualitativ die gleichen A steigt mcht proportional der 
Verdunnung, sondern langsamer und erreicht einen Maximalwert bei 
unendhcher Veidunnung, der mit Aoo bezeichnet wird und fur unsere 
Saure zu 381 angegeben wild 1 ) Bei solcher Verdunnung ist dann der 
Zerfall ein vollstandiger gewordfcn y — 1 und es gilt ^ 

Mit Hilfe dieses Aca werden die Quotienten in der lelzten Vertrkal- 
reihe der Obersicht 2 fur die verschieden verdunnten Losungen aus- 
gerechnet Sie ergeben nahezu erne Konstante, weshalb man diesen 
Quotienten die Dissoziationskonstante des betr Elektrolyten nennt, 
sie ist em zahlenmagiger Ausdiuck fur die Starke der Saure (Ab- 
leitung F 6, 2d) 

Versuch 12 Ernuttelung der chemischen Konstitution durch Leitfahig- 
keitsmessungen 

Nitro- und Pseudomtroverbindungen (A Hantzsch) 
Losungen I 1 ho molare Losung von Nitroathan (7,5 g in 1 Litei) 
30 ccm genugen fur den Versuch 

II n /io-Natronlauge 

III n /io-Salzsaure 

I und II werden vor dem Beginn des Versuches auf 0° C gekuhlt 
10 ccm I werden in das Leitgefag fur Messung groger Wider- 
stande (S 39 Fig 27 a) gefullt und nur roh der Widerstand bestimmt, 
der sich als sehr grog erweist Das Meggefag steht hierbei in einem 


*) Hand- und Hilfsbuch von Ostwald, Luther und Auerbach 3 Aufl 
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mit Eis.und Wasser gefullten Behalter Nun lagt man 10 ccm II ein- 
fhegen und bestimmt nach gutem Durchmischen zu Anfang alle 
halben Minuten, spatei alle 1 bis 2, und, wenn die Anderungen gering 
werden, alle 10 Minuten den Widerstand, bis derselbe konstant ge- 
worden ist Man tut gut, vor Beginn dieses Versuches den Wider- 
stand ernes Gemisches von 10 ccm I und 10 ccm II roh zu bestimmen, 
um ungefahr zu ermitteln, wieviel Ohm lm Widerstandssatz bei be- 
stimmter Stellung des Schleifkontakts des Gefallsdrahtes emgeschaltet 
werden mussen, wenn das Telephon schweigt, damit man bei der 
Ausfuhrung "der endgultigen Messungsreihe alsbald nach dem Mischen 
erne Ablesung machen kann 

Darauf bringt man das Leitgefag in den 25° C warmen Theimo- 
staten Nachdem der Inhalt dessen Temperatur angenommen hat, 
gibt man 10 ccm III hinzu und bestimmt in derselben Weise wie 
oben in bestimmten Zeitmtervallen den Widerstand, bis er konstant 
geworden ist — Schlieglich wird das Leitgefag gereimgt und bei 
26° C der Widerstand ernes Gemisches von 10 ccm II, 10 ccm III und 
10 ccm H 2 0 gemessen 

Die Resultate werden in den Obersichten 3 und 4 zusammen- 
gestellt 

Obersicht 3 Obersicht 4 


10 ccm I + 10 ccm II (10 ccm I -|- 10 ccm II) -)- 10 ccm III 


Temperatur 0° C 
Minuten nach Beginn des 1 
Mischens 

W 

Temperatur 25° C 

Minuten nach Beginn des 
Mischens 

W 






W nnnmt in beiden Fallen mit der Zeit zu, resp die Leitfahig- 
keit ab 


1 Erlauteiung Nitroathan hat die Konstitutionsformel CH.,-CH 2 -NO_, 
und besitzt demzufolge kein durch Metalle ersetzbares Wasseistoff- 
atom Trotzdem geht es in ein Natriumsalz der empirischen Zu- 
sammensetzung C 2 H 4 N0 2 Na ubei, wenn man es mit der hinreichen- 
den Menge Natronlauge zusammenbnngt, verhalt sich also wie erne 
Saure Deshalb mmmt man an, dag das Nitroathan in folgender, 
der obigen isomeren Form, dem Pseudonitroathan auftreten kann, 
welche dann lm Natriumsalz vorlage, CH 8 -CH = N00H Diese Pseudo- 
’ form kommt nun dem reinen in Wasser gelosten Nitroathan mcht 
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zu, sonst mugte es als eine Saure den Strom leiten, wahiend wir 
doch feststellten, daf 3 es praktisch ein Nichtleiter ist Es mussen sich 
mithin bei der Einwirkung von Natronlauge nacheinander folgende 
Voigange abspielen 

a) ,CH 8 - CH 2 N0 2 —v CH 8 - CH = NOOH 

b) CH S - CH = NOOH + NaOH — v CH 3 -CH = NOONa + H a O , 

b) verlauft als Neutrahsationsvoi gang erfahiungsgemag momen- 
tan, wenn das auch mit der Umwandlung a) der Fali wdre, dann 
mugte auch sofort nach dem Mischen aquivalenter Mengen von Nitro- 
athan und Natronlauge der Widerstand eraen unveianderlichen Wert 
besitzen, namlich denjenigen emer aquivalenten Nitroathannatrium- 
losung Unser Versuch lehrt aber, dag er zununmt Das kann nur 
so erklait werden, dag a) mcht momentan verlauft Dann kann in 
jedem Zeitmoment nur so viel NaOH verschwunden sein, wie sich 
Nitroathan in Pseudomtioathan umgewandelt hat, so dag, solange sich 
letzteie Umwandlung noch mcht vollstandig vollzogen hat, ein Ge- 
misch von NaOH und Nitroathannatrmm zur Messung gelangt, welches 
wegen der grogen Wanderungsgeschwindigkeit der OH'ionen einen 
germgeren Widerstand besitzt als eine aquivalente Losung’ von 
Nitroathannati mm allein, wie sie nach vollendetem Verlauf des Pro- 
zesses vorliegt 

Setzen wir andererseits zu einer reinen Nitroathannatnumlosung 
eine aquivalente Menge HC1, so spielen sich nacheinander folgende 
Reaktionen ab 

c) CH 8 - CH = NOONa + HC1 — > NaCl + CH S - CH = NOOH 

d) CH 3 -CH==NOOH— >-CH 8 -CH 2 -N0 2 , 

c) veilauft momentan, mcht aber d) Wir haben also sofort 
nach dem Mischen eine Losung mit aquivalenten Mengen von Chlor- 
natrium und Pseudomtroathan Letzteres, welches als Same ’eine 
gewisse aber nui kleine Leitfahigkeit besitzt, geht mit der Zeit in 
das nichtleitende Nitioathan uber, wahrend sich die Konzentration 
des NaCl mcht dndert Aus diesem Grunde mug mit der Zeit die 
Leitfahigkeit des Gemisches ab-, der Widerstand zunehmen, bis der- 
selbe nach endgultigem Vollzug der Reaktion einen maximalen kon- 
stanten Wert, namlich den der NaCl-losung angenommen hat Dieser 
Wert mug gleich demjemgen sein, den wu an einer durch Mischung 
von 10 ccm H 2 0, 10 ccm n /io NaOH und 10 ccm °ho HC1 erhaltenen 
Losung messen 

Erich MUIler, Elektrochem 


Praktikum 
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Bei der Umwarfdlung CH, - CH 2 - NO, =<=£ CH a - CH = NOOH 
d) 

verlauft a) schneller als d) bei gleicher Temperatur Deshalb fuhrten 
wir den eisten Vei such, bei 0°, den zweiten bei 25° aus 

Versuch 13 Konduktometrische Maitonalyse 
Vorbemeikung Unter dieser Bezeichnung wird die Maganalyse 
unter Verwendung der elektrolytischen Leitfahigkeit als Indikator ver- 
standen Sie kann zur Bestimmung ernes Stoffes A dienen fur den 
Fall, dag seine Lostmg beim Zufugen ernes Stoffes B erne plotzlich 
sich andernde Leitfahigkeit aufweist, sobald das Verhaltnis von B zu A 
einen bestimmten Wert uberschreitet Denken wir uns z B eine ver- 
dunnte Losung eines Elektrolyten mit den Ionen A und B' und setzen 
dazu nach und nach eme konzentnertere Losung ernes gleich stark 
dissoznerenden Elektrolyten mit den Ionen C und D', der mit dem 
ersten nach dei Gleichung 

A + B'+ C + D'= AD + B'+ C* 

reagiert, wo AD einen schwei loslrchen Stoff Oder eine nicht Oder 
augeist wemg dissoznei ende Verbindung vorstellen soli (alle viei 
Ionen sollen die gleiche Wanderungsgeschwindigkeit besitzen), so wird, 
wenn angenommen wud, dag die eintretende Verdunnung verschwin- 
dend ist, die Summe der positiven und negativen Ionen. und damit 
die Leitfahigkeit sich nicht andein, solange von dem zweiten Elek- 
trolyten noch kein Oberschug hinzugefugt wurde Von dem Moment 
ab aber, wo dieses dei Fall ist, bleiben die zusammengefugten Ionen 
unverandert, lhre Menge steigt in dem Mage, wie wir den zweiten 
Elektrolyten zugeben und die Leitfahigkeit mug von diesem Punkte 
ab wachsen 

Wir wollen nach diesei Methode eme Base mit einer Saure 
titneren, NaOH mit HC1 Hier handelt es sich um die Reaktion 
Na + OH'+H + C1'=H 3 0 + Na +C1', 
wo Hydioxylion und Wasseistoffion zu dem praktisch nicht disso- 
zuerenden Wasser zusammentieten 

Die Natronlauge enthalt neben Na-ionen, die bei der Reaktion 
unverandert bleiben, die schnell wandernden OH-ionen Diese werden 
beim fortschreitenden Zusatz der Salzsaure von deren H-ionen ver- 
mchtet und durch die langsamer wandernden Cl-ionen welter und weitei 
ersetzt, m a W an Stelle des gut leitenden NaOH tntt nach und nach 
eine .aquivalente Menge des schlechter leitenden NaCl, womit die 
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Leitfahigkeit abnehmen mug 1st dieses vollstandig geschehen, d. h 
sind Base und Saure in aquivalenten Mengen zusammengebiacht, so 
wird weiter zugesetzte Saure unverandeit bleiben, es treten fieie schnell 
wandernde H-ionen aut und die Leitfahigkeit, mug wieder wachsen 
Im Neutralisationspunkte mug mithin die Leitfahigkeit era Minimum 
zeigen und dieses ftann somit als Indikation fur denselben dienen 

r Ausfuhrung 

Losungen I n /io-Natronlauge „ 

II "/io-Salzsaure 

Den Wirkungswert der Salzsauie bestimmt man in der ublichen 
Weise gegen 10 ccm der Natronlauge mit Methylorange als Indikatoi 

Schaltnngsskizze 8 


A Em Bleisammler " 

I Funkeninduktouum (S 39 ) _ 

U Stromschltissel (Fig 4 S 12 ) T 
M Meg- Oder Gefallsdraht (S 39) 

R Widerstandssatz (S 37) 

7 Telephon (S 39) 

B Titrierbecher (Fig 40) 


Die Titneivorrichtung Fig 40 besteht aus dem glaseinen Titnei- 
becher B, fassend etwa 200 ccm, dem Glasruhrer /, der durch den 
Elektromotoi m betatigt wird, der m 0,1 ccm geteilten 50 ccm-Burelte b 
(gehalten vom Stativ st) mit dem dunnen Zuleitungsi ohr c, dem Fern- 
quetschhahn /z 1 ) und den Elektroden e, die vom Stativ st, gehalten 
werden Sie ist auf emem medngen Schemel aufgebaut — damit 
die Burette fui das Ablesen nicht zu hoch zu stehen kommt — , der 
neben emem hoheren Tisch steht, auf dem die Appaiate zur Messung 
dei Leitfahigkeit (S 58 ff) (Schaltungsskizze 8) lhren Platz" finden 
Hernchtung der Elektroden e Zwei 4 cm lange, 0,05 dicke 
Platindrahte schmilzt man, urn zu sparen, je an einen langeren Kupfei- 
draht Man schmilzt sie dann nahe am Kupfer ]e in ein dunnes 
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Glasrohr g, legt beide G*lasrohre aneinander, verbindet sie duich zwei 
starke Gummiringe i Oder in anderer Weise derart, dag sie em un- 
verruckbaies Ganzes ergeben und 
, schmilzt dann die beiden Enden 
der Platindrahte durch erne Glas- 
len Damit sie sich 
, zieht man sie zu 
auseinander Die 
an der anderen 
Seite der Glas- 
rohre herausra- 
genden Kupfer- 
drahte befestigt 
man an die bei- 
den Schrauben- 
klemmen v, wel- 
che in die Stirn- 
seiten des aus 
isoliertem Mate- 
rial gefeitigten 
Qucrbalkens q 
des Stativs st x 
eingelassen sind 
(s Fig 7) Vor 
der Benutzung 
werden die Elek- 
p,g 40 troden platmiert 

(S. 14) 

Nach Zusammenstellung dei Appaiatur fullt man die Buiette b 
mit der “/io-HCI und best ab, dann den Titnerbecher B mit 100 ccm 
Wasser und 10 ccm der "/lo-NaOH Die Losung muf 3 bis ubei die 
Emschmelzstelle der Elektroden reichen, andernfalls mug noch mehr 
Wasser zugegeben werden 

Nachdem der Ruhrer und das Induktonum in Gang gesetzt sind, 
schiebt man den Schleifkontakt (Schaltungsskizze 8) in die Mitte 
von M, halt nut dei pnken das Telephon ans Ohr und stopselt in R 
so viel Widerstand, dag ein ungefahres Tonmmimum vorhanden ist 
Nun wird dieses durch den Schleifkontakt genau aufgesucht und die 
Stellung desselben notiert Das Brett, auf dem der Gefallsdraht auf- 
’ gespannt ist, mug fest mit dem Tisch verbunden sein Jetzt fagt man, 
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ohne das Telephon vom Ohr zu entfernen* mjt der Rechfen den 
Guff z, der den Fernquetschhahn f betatigt — die Burette mug so 
aufgestellt sein, dag man von seinem Standpunkte aus der Entfernung 
ablesen kann — und lagt 1 ccm zuf|iegen x ) Man bemerkt sofort ein 
Anschwellen des Tones und verschiebt nun den Schleifkontakt wieder 
bis zum Minimum cmd notieit seine Stellung So fahrt man fort 
und es zeigt sich, dag wahrend man zu Begmn den Kontakt nach 
rechts verschieben mugte, urn das Tonminimum zu bekommen, man 
das spater nach links tun mug 1st letzteres uber emige Rubik- 
zentimetei geschehen, so beendet man den Versuch 

Die Aufzeichnungen stellt man nach Art der Obersicht 5 zu- 
sammen 

Obersicht 5 


Zugefhgte 

HC1 ccm 

Stellung des 
Schleifkontaktes mm 

0 


2 


usw 



Man benutzt die Resultate zui Konstiuktion ernes' Schaubildes, 
indem man die ccm HC1 als Abszissen, die Stellungen des Schleif- 
kontaktes als Ordinaten verwendet Die Verbindung der Punkte gibt 
zwei Kurven, deren sinngemage Verlangerungen sich in einem Punkte 
schneiden Die von diesem auf die Abszissenachse gefallte Senk- 
rechte gibt die Anzahl ccm HC1 an, welche zur Titration der ver- 
wendeten NaOH benotigt wurden Fig 41 bnngt ein bei eirfem 
derartigen Versuch erhaltenes Resultat 

Man uberzeuge sich dann, ob und inwieweit das'nach der kon- 
duktometrischen Methode erhaltene Resultat mit dem zu Beginn des 
Versuches auf dem ublichen Wege ermittelten ubereinstimmt 


Erlauterung Die Stellung der Elektroden darf sich wahrend 
ernes Versuches mcht andern, was durch die oben angegebene Her- 
richtung gewahrleistet ist Auch darf die Temperatur mcht zu stark 
schwanken 

Da die ubliche Titiation mit einem Farbemndikator einfacher 
in der Ausfuhrung ist, so kann die hier gegbte konduktometrische 


*) Sehr zweckmagig' ist es, sich einer Bhrette zu bedienen, die bei jeder 
Hahndrehung nur ein bestimmtes gleiches Volumen ausfhejjen lajjt (s Zeitschr 
f Elektrochemie 30, 187), zu beziehen durch Janke & Kunkel, K61n a Rh, 
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Methods nur Mr gefarbte Losungen in Fiage kommen, in denen man 
den Farbumschlag des Indikators mcht erkennt 

Obrigens bestimmen wir auf diesem Wege den Punkt, bei dem 
H und OH' in glcicher Konzentration wie lm Wasser vorhanden 
QJ5 sin d, den »Neutralisations- 
punkt“ f Bei der Titration 
von Sauren und Basen wol- 
len, wir abei wissen den 
Punkt, wo Saure und Base 
aquivalent sind, den „Aqui- 
valenzpunkt" Beide fallen 
nur bei Sauren 
und Basen glei- 
chen Dissozia- 
tionsgrades ge- 
nau zusammen, 
wodui chdieAn- 
wendbarkeitder 
Methodeauf die- 
se beschrankt 



ist Das Be- 

Flg 41 kanntsein mit 

lhr ist aber insofern von Wichtigkeit, als sie, wie in der Vorbemer- 
kung erwahnt wurde, auch fur andere Reaktionen verwendbar ist 
und untei Umstanden gute Dienste leisten kann, wo die gewohnlichen 
Methoden versagen 


5. Aufgabe. Elektromoforische Krafte. 
a) Bestimmung der elektromotonschen Kraft (EK) nach dei 
Poggendorfschen Kompensationsmethode. 

Vefsuch 14 Messung mit Gefallsdraht, Galvanometer und Voltmeter ! 
(FI, 2) 

Es werden folgende Elemente benutzt 

„1 Das Bunsen -Element Ein Standglas mit 8- bis 10°/oiget 
Schwetelsaure, in w§lchem em amalgamierter Zinkzylinder steht In 
diesen setzt man konzentrisch erne porose Tonzelle mit 65- bis 
70°/oiger Salpetersaure, in welche erne Kohlenplatte taucht 

2 Das Leclanche-Element Em amalgamierter Zinkstab taucht 
in 10°/oige Salmiaklosung in einem Glasgefag, in welchem eine 
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mit einem zusammengepregten Gemenge von Braunsiein und Graphit' 
angefullte, erne Kohlenplatte als Elektrode fuhrende Zelle aus po- 
rosem Ton steht 

3 Das Daniell-Element In einem mit etwa I-normaler Kupfer- 
vitriollosung gefullten Standglas stall t ein Zylindei aus Kupferblech 
In diesen ist konzentnsch erne mit etwa 1-noimaler Zinksulfatlosung 
beschickte porose \onzelle gesetzt, in welche ein Zinkstab taucht 
Die EK ]edes dieser Elemente wird nach der Poggendorfschen 
Kompensationsmethode mit folgender Anordnung bestimmt 


Schaltungsskme 

M Gefallsdraht (S 39) mit Schleifkontakt ( 

A ein Akkumulator (Bleisammler) durch M 
geschlossen 

E das galvamsche Element, dessen EK ge- 
messen werden soil Sie sei = E 
G Galvanometer 
V Voltmeter 0 bis 3 Volt 

Element E und Akkumulator A werden mit den'gleichnamigen 
Polen gegeneinander geschaltet und der Schleifkontakt i so geschoben, 
dag das Galvanometer G kemen Ausschlag gibt, dann fliegt durch 
aEGi kein Strom und die EK des Elementes E wird duich das 
Spannungsgefalle von a nach i = e (a — i) gerade kompensiert. 
E = e{a—i) 

Bezeichnet man das Spannungsgefalle von a nach b entspiechend 
mit s (a — b) und die Widerstande zwischen a und i bzw a und b 
mit w ( a — i ) und w (a — b), so besteht die Beziehung 
c (a — b) w (a—b) 
e(a-i) w (a—i) 

1st der Gefallsdraht vollstandig gleichmagig, so gilt fur die Draht- 
langen zwischen a und i, bzw a und b l (a — i) bzw l (a—b) 

l (a—b) iv (a—b) 

l (a—i) ~ w(a — i) 



und 


« (a-b) 

e (a-i) 


l (a~ b) 
l (a — i) , 


s (a — b) wird durch das Voltmeter angezeigt und sei = V 
Dann gilt 


(“-O-V-y^T-E 
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' Besitzt der Qetellsdraht erne genaue Einteilung, so ergibt sich 
die gesuchte EK, weim man die Voltmeterangabe mit dem Langen- 
verhaltnis multipliziert, fur welches Kompensation vorhanden ist 

In der beschnebenen Weise bestimmt man zunachst die EK des 
Leclanch6- und des Dam ell -Elements 

Bei der benutzten Anoidnung nennt man A die kompensierende 
EK Diese mug immei groger sem als die des zu messenden Ele- 
ments Das Bunsen-Element besitzt nun eme EK, welche der des Blei- 
akkumufators sehr nahekommt Um sie zu bestimmen, mugten wir 
als kompensifirende EK 2 Akkumulatoren nehmen, was indessen leicht 
zu einer stark en Erfeitzung des Gefallsdiahtes fuhren wurde Des- 
halb benutzt man hier folgende Anordnung 


Schaltungsskizze 10 



Man schaltet in den Galvanometer- 
stiomkieis Bunsen-Element B nut der 
EK = 5 und Leclanche - Element L 
mit dei EK — L gegeneinander und B 
gegen den Akkumulator A Verschiebt 
man den Schleifkontakt wieder derart, 
dag das'Galvanometer keinen Ausschlag 
gibt, so gilt 


B — L 


VI (a— i ) 
l (a — b) 




Vl(a-i) 

l(a-b) 


+ L 


Versuch 15. Klemmspanuung *• 

(F 1, 2) 



Es wird einDaniell- 
Element folgender, etwas 
abgeanderter Form (Fig 
42) zusammengestellt 
G und Gi sind zwei 
weithalsige Flfischchen 
von etwa 50 ccm Fassungs- 
vermogen Das einemmmt 
eine not male Losung von 
Kupfersulfat und einen 
Kupferstab, das andere 
eine normale Losung von 
Zmksulfat und einen 
Zmkstab auf Die Flussig- 
keiten smd durch den mit 
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einei normalen Chlorkaliumlosung gefulltem elektrolytischem Strom- 
schlussel H (S 19) verbunden 

Dieses Damell-Elcment D 2 unterscheidet sich von dem bei 
Veisuch 14 benutzten D x hauptsachhch dadmch, dag bei lhm die 
beiden Losungen nur duich die schmale und Tange Rohre des Hebei s 
in Verbindung steh<jn, bei D x abei duich die zahllosen und kurzen 
Porenkanale der Tonzelle, deshalb ist der innere Widerstand von D 2 
wesentlich grof 3 er als derjenige von D t 

Bestimmt man in derselben Weise wie bei Versuch 14 die EK 
von Do , so wird angenahert derselbe Wert gefunden wie'fui D x , well 
der in beiden Elementen stch abspielende cherilische Vorgang der 
gleiche ist und durch diesen lm wesentlichen die EK bestimmt wird 
— Schaltet man aber einmal an D 1; em andermal an D 2 direkt an em 
und dasselbe Voltmeter mit emem mcht zu giogen mneren Widei- 
stand, so werden die Angaben mcht ubereinstimmen, D 2 wird einen 
genngeren Ausschlag veranlassen Das kommt daher, dag ein Volt- 
meter mcht ohne weiteres die EK, sondern nui die Spannung anzeigt, 
welche veibraucht wird, wenn der Strom von der emen Klemme des 
Instrumentes durch dessen Drahtwindungen zui andern fhegt 

Diese nennt man Klemmspannung Kl Unter Klwnmspannung 
ernes Elementes versteht man denjemgen Teil der EK, welcher auger- 
halb desselben zur Verwendung kommt 

Wenn an das Damell-Element das Voltmeter angelegt wird, so 
entsteht ein Stromkieis Denken wir 
uns diesen durch den Kreis Fig 43 
dargestellt 

a und a t seien die beiden Klemmen 
des Voltmeters, b und b x die beiden Pole 
des Elements Der Widerstand des 
Voltmeters sei w a , der des Elements 
w t , der der Verbmdungsdrahte prak- 
tisch Null Durch den gesamten Kreis 
wird der Strom mit EK Volt gedruckt 

und ist infolgedessen i = ~ w E y Wl Ampeie Ein Teil von EK, Kl = 

i\v a , wird gebraucht, wenn der Strom von a nach a l fhegend"‘den 
Widerstand w a uberwindet, der Rest e = iw,, wehn er von b x nach b 
fliegend den Widerstand w, uberwindet, er"geht stets als Warme 
verloren 

Es ergibt sich hiernach EK = e + Kl Oder Kl — EK — i w, 
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Antfererseits nt rfgf— r^V 1 *' = V+“*r 

Das Voltmeter, welches eben nur Kl migt, mug bei D,, erne ei- 
heblich unter der EK liegende Spannung anzeigen, wenn sein Wider- 
stand lm Verhaltnis zu 'clem des felementes bei dem besonderen Bau 
desselben klem ist Man kann praktisch wie bei f D 1 die EK von Ge- 
brauchselementen aus dem Grunde mit einem Voltmeter angenahert 
bestimmen, well dann das Umgekehrte zutrifft 

Genau [agt sich unter Benutzung ernes Voltmeters die EK nur 
dann ermitteln, wenn das Element, trotzdem das Voltmeter ange- 
schaltet ist, keinen Strom liefeit Das gelingt mit der Anordnung der 
Schaltungsskizze 11 

Man verschiebt den 
Schleifkontakt i so lange, bis 
der Stromzeiger G auf Null 
steht Der Strom, welchei 
jetzt von a ubei M, nach i 
fliegt, wird durch dieselbe 
Spannung bewegt wie der- 
jemge, welcher von a uber V 
nach i gelangt Diese Span- 
nung zeigt das Voltmeter V 
an Sie ist aber auch gleich 
der EK des Damell- 
Elementes, well sie diese, wenn in G kem Strom fliegt, gerade kom- 
pensieren mug Also zeigt in diesem Falle das Voltmeter auch die 
EK des Dam ell an Der Strom, der naturhch auch hier notig ist, 
um das Voltmeter zum Anschlag zu bnngen, wird mcht von D, son- 
dern von A geliefert 

Die Anordnung in Schaltungsskizze 11 unterscheidet sich von der 
in Skizze 9 einzig und allein dadurch, dag das Voltmeter mcht an a 
und b, sondern an a und i angeschlossen ist Nach Skizze 9 mussen 
wir die Voltmeterangaben mit dem Verhaltnis der Drahtlangen 
multiplizieren, um die EK zu bekommen, nach Skizze 11 dagegen 
lesen \Vir die EK direkt am Voltmeter ab Das ist naturlich ein- 
facher, well dann der Gefallsdraht gar kemer Einteilung bedarf und 
infolgedessen auch genauer, well man, mcht wie nach Skizze 9, von 
etwaigen Fehlern in der Einteilung des Gefallsdrahtes abhangt 
Wenn trotzdem bei Veisuch 14 die Anordnung der Skizze 9 benutzt 
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wurde, so geschah das, um mit dem Pnnzip der Kompensations- 
methode vertrauter zu machen 

Versuch 16. Messung mit Dekadenrheostat, Kapillarelektrometer und 
Normalelement.* 0 
* (F 8, 1) 

Bei del in Versuch 14 und 15 befolgten Anwendung der Kom- 
pensationsmethode istTman auf die Genauigkeit der Voltmetei'hngaben 
angewiesen Man kann sich aber davon abhangig machen, wenn man 
als Spannungsnoimale ein galvanisches Element benutzt, welches, 
wenn man es nach emei bestimmten Vorschnft hergestellt hat, auch 
erne ganz bestimmte, genau bekannte EK besitzt Man ermittelt dann 
die an den Enden des Gefallsdrahtes bestehende Spannung des kom- 
pensierenden Stromes mcht mit dem Voltmeter, sondern mittels jenes 
Normalelementes Damit diese wahrend der Messung der EK un- 
bekannter Elemente konstant bleibt, mug dei Gefallsdraht einen er- 
hebhchen Widei stand besitzen Dies 1 st bei dem Ostwaldschen 
Dekademheostaten der Fall Bei demselben handelt es sich also 1 m 
Grunde genommen auch um einen Gefallsdraht, nur dag derselbe in 
seiner Lange mcht geradlmig aufgespannt, sondern' , in bestimmten 
Widerstandseinheiten auf einzelne Rollchen aufgewickelt 1 st Zufolge 
dieser besonderen Einrichtung lagt sich hier die zur Kompensation 
benotigte Spannung mcht kontmuierlich, sondern nur sprungweise ab- 
zweigen Als Nullinstrument wird welter an Stelle des Galvanometers 
ein Kapillarelektrometer benutzt 


Schaltungsskizze 12 

O Ostwaldscher Dekadenrheostat 
(Fig 26 S 38) 

C Kapillarelektrometer mit Taster r 
(Fig 17 u 18 S 30) 

A Ein Bleisammler 
N Cadmium-Normalelement (Fig 8 
S 18) 

Der Bleiakkumulator A 1 st 
an die beiden Klemmen v v des 
Rheostaten angeschlossen, so dag 
er dutch dessen Gesamtwiderstand 


A 
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kurzgeschlossen ist Da letzterer 1000 Ohm und die elektromoto- 

1 ische Kraft des Akkumulators ca 2 Volt betragt, so flxegt jetzt nach 
dem Ohmschen Gesetz Ampete==~^ ein Strom von nur etwa 

2 Milliampere (der gennge innere Widerstand des Akkumulatois kann 

fui diese ungefahreSchatzung dei Stiomstarke unberucksichtigtbleiben) 
Man kann infolgedessen den Akkumulatoi wahrend des Versuches 
dauernd angeschlossen Iassen r 

Zwischen den beiden Anschlu'gklemmen v v besteht nun ein be- 
stimmter Spairnungsunterschied E 

Wir ermitteln zunachst diesen, indem wir das Cadmmm-Noi mal- 
element N (s S 18) mit der bekannten EK von 1,0183 Volt mit dem 
Kapillarelektrometei in einen von zwei Stopseln s s, die auf Stifte 
gesetzt weiden, ausgehenden Zweigstiomkieis schalten, den Cad- 
mmrnpol gegen den Bleipol des Akkumulatois, und den Widerstand w 
bestimmen, der zwischen den beiden Stopseln voihanden sein mugte, 
wenn in dem Zweigstromkieis kein Strom fliegt Es gilt dann 
„ 1000 1,0183 

^ w 

Das Elektipmeter ist fui gewohnhch durch den Taster T in sich 
kuizgeschlossen, mdem i mit i t veibunden ist, ein Sliomflug bei a 
aber unterbunden Wird die Tasteifeder herabgediuckt, so wird die 
Verbindung von i und i x unterbrochen, die von i und h hergestellt 
und so Stromflug von a durch das Normalelement und das Elektro- 
metei ermoglicht, dessen Meniskus in der Kapillare bei Stromflug 
steigt Oder fallt Diese Ausschlage werden durch ein Fermohi be- 
obachtet und konnen vermittels eines in demselben angebrachten 
Magstabes gemessen werden 

Von den beiden Stopseln s dient der erne zum Stopseln dei 
Zehner-, der andere zum Stopseln der Hunderter-Ohm des Rheostaten 
Man setzt zunachst beide auf die Nullstifte und wird nun bei kurzem 
Tasten beobachten, dag der Meniskus in einer bestimmten Richtung 
ausschlagt Nun steckt man den 100 er-Stopsel auf den lOOer-Ohm- 
stift und beobachtet den Ausschlag, dann auf den 200ei -Ohmstift, 
beobachtet wieder usf, bis der Ausschlag in entgegengesetzter Rich- 
tung erfrilgt Man stopselt dann um einen Stiff zuruck und verfahrt 
nun mit dem 10 er-Stopsel in derselben Weise Gesetzt den Fall, 
der 100 er-Stopsel stecke auf dem 400 er- Ohmstift und der Wechsel 
lm Sinne des Elektrometerausschlages eifolge beim Gbergang des 
lOer-Stopsels vom 80ei- zum 90er-Ohmstift, so liegt der Widerstand, 
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der sich zwischen den Stopseln befinden mugte, wenn das Elekfro- 
meter keinen Ausschlag zeigen sollte, zwischen 480 und 490 Ohm 
Wir fmden lhn in folgendei Weise Betragt beispielsweise der Aus- 
schlag bei 480 Ohm 6 Skalenteile in der einen Richtung, bei 490 Ohm 
12 in der anderen, so entsprechen 18 Skalenteile 10 Ohm, 6 also 
3,3 Ohm und der* gesuchte Widerstand betrdgt 483,3 Ohm Wenn 
bei diesem Widei stand das Elektrometer mcht ausschlagt, also in der 
bei a a ± abgehenden Eweigleitung kein Strom fhegt, so fmdet uber 
diese 483,3 Ohm des Rheostatenwiderstandes ein Sgannungsabfall 
statt, welcher gleich ist dei elektromotonschen Kiaft des Normal- 
elementes = 1,0183 Volt, uber 1000 Ohm also ein solcher von 


1000 1,0 183 
483,3 = 


2,1068 Volt 


Dieses ist dann E die Spannung an den Anschlugklemmen v v 
Nach dieser Feststellung lagt sich nun die unbekannte EK galvamscher 
Elemente mit derselben Anoidnung messen 

Wn schalten z B das in Fig 42 gezeichnete, schon einmal ge- 
messene Darnell -Element in die durch die Schaltungsslazze 12 ver- 
anschaulichte Anoidnung an Stella des Normalelements N ein, den 
positiven Kupferpol gegen den positiven (PbOr) Pol des Akkumnlators 
und kompensieren seine EK in derselben Weise durch Versetzen der 
Stopsel 1st das Elektrometer stromlos bei y Ohm, so ist die EK des 
Daniell-Elements 


' b) Einzelpotenimle. 

(F8,5) 

Schaltungsskizze 12 (S 75) 

«) Die elektromotorische Kraft ist gleich der Differenz 
dei Spannungen Elektrode/Losung 

Versuch 17 t 

Man bestimmt zunachst wie bei Versuch 15 mit Hilfe des Normal- 
elementes die Spannung an den Klemmen v v Danach schaltel man 
an Stelle des Normalelementes ein Element fQlgender Art 
HglHg 2 /Cl 2 , n-KCl — n-CuSOi/Cu, 

welches man in dei Weise aufbaut, dag man das Glaschen mit CuSO x 
und dem Kupferstab von Versuch 15 (Fig 42 S 72) vermitlels des 
elektrolytischenStiomschlussels (Fig 10 S 19) mit der Normalelektiode 
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(Fig 9 S 19) verbindet Die EK des so hergenchteten Elementes 
bestimmt man genau, wie die des Daniell-Elementes bei Versuch 16, 
duich Kompensation 

Dabei weig man zanachst luchts uber die Stromnchtung in 
diesem neuen Element, d h man weig mcht, ob man das Kupfer 
oder das Quecksilber gegen den +Pol des Akkurriulatois zu schalten 
hat Man ermittelt dies aber leicht, da nui dann, wenn gleiche Pole 
gegeneinandergeschaltet sind, beim Kompensationsverfahren die den 
Eintntt der Compensation anzeigende Stromumkehr (Umkehr in dei 
Richtung des ElekPometerausschlages) gefunden wild, andernfalls 
aber mcht 

Man wird so beobachten, dag dei Kupfeipol gegen den -1- Pol 
des Akkumulators geschaltet weiden mug, dag das Kupfer also gegen 
das Quecksilber dei Noimalektrode positiv ist Da nun jede elektro- 
motorische Kraft sich aus den beiden Spannungsdifferenzen zusammen- 
setzt, welche an der Beruhrungsstelle Metall/Losung auftieten (Flussig- 
keits- und Konzentrationsketten sollen hier zunachst auger Betracht 
gelassen weiden) und die Losung sich entgegengesetzt ebenso stark 
ladt wie das Mefall, so ist die Losung am Kupferpol negativ gegen 
die Losung am Quecksilbei der Normalelektrode 

Die Spannungsdifferenz an der Beruhi ungsstelle Metall/Losung 
kann man mcht messen, sondern man bestimmt stets die Differenz 
zweier solcher Spannungsdifferenzen Metall/Losung, ahnlich wie man 
stteng genommen nur Temperaturdiffeienzen bestimmt Wie man nun 
den Abstand der Temperatur ernes Korpers von dei ernes zweiten, 
die man willkurlich gleich Null setzt, schlechthm als seine Temperatui 
bezeichnet, so bezeichnet man auch die Differenz in dem Spannungs- 
untersclued einer Kombination Metall/Losung gegen den einer andeien, 
willkurlich gleich Null gesetzten, schlechthm als die Spannung odei 
das Potential der Kombination oder der Elektrode und versieht 
dessen Zahlenweit mit dem Vorzeichen der Ladung des Metalls Es 
ist hiernach klar, dag das Potential ein und derselben Elektrode ver- 
schieden ist je nach der Bezugs- oder Nullelektrode In der Tat sind 
zwei ^solcher Nullelektioden im Gebrauch die Tiopfelektrode und die 
Wasseistoffelektrode Ha/n-HgSOj, Die auf die eiste bezogenen 
Potentiale nennt man dip absoluten und bezeichnet sie mit t 0 , die aut 
die zweite bezogenen nennt man die lelativen und bezeichnet sie 
mit e h Zwischen beiden besteht die Beziehung 
t/1 = 0,277 Volt 
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Bei unserer Normalelektrode ist c „ = + 0,560 Volt, e h also 
= + 0,283 Volt Gesetzt nun den Fall, wir hatten fur die EK unserer 
Kette Hg/HgaClis/n-KCl— n-CuSOjCu 0,021 Volt gefunden, so ware 
das Potential e„ Cu/n-CuSO*, da es -1 gegen die Normalelektrode eben- 
falls positiv ist +0,560 + 0,021= +0,581 und s h =+ 0,304 Volt 

Wn verbinden']etzt welter das Glaschen nut dei Zinksulfatlosung 
und dem Zinkstab Fig 42 (S 72) nut der Normalelektrode durch den 
elektrolytischen Stromschlussel (S 19) und bestimmen die El< der 
Kette Hg/Hg-jCls! n-KCl - n-Zn S0 4 /Zn 

Hierbei muf 3 dei Zinkpol gegen den —Pol des Akkumulators 
geschaltet werden Also ist das Potential von Zn/ZnS0 4 negativ 
gegen das der Noi malelektrode Gesetzt den Fall, wir fmden fur die 
EK 1,082, so ist fui die Kombmation Zn/nZnS0 4 e 0 = +0,560 
- 1,082 = - 0,522 Volt und t/I = + 0,799 Volt 

Die EK ernes Elementes ist immer gleich der Differenz der 
e 0 odei dei s h Weite der einzelnen Elektroden, aus denen es zu- 
sammengesetzt ist Diese Differenzbildung kann in zweierlei Weise 
erfolgen Z B wenn wn die c n g Werte benutzen, nach 

1) fiCu/n-CuSOj-fZnln-ZnSO^ +0,581 — (— 0,522)''= + 1,1 OaVol t 

2) £Zn/n-ZnS0 1 —cCu/n-CuSO t =— 0,522— (+0,581) = — 1,103 Volt 
Nach 2) bekommt man fur die EK emen negativen Wert, was 

zunachst wideisinmg erscheint Das rulnt daher, dag bei dieser Art 
der Differ enzbildung die EK als Spannung des Zinks dem Betrage 
und Vorzeichen nach gegen die des Kupfers=Null erscheint, nach 
1) als Spannung des Kupfers dem Betrage und Vorzeichen nach 
gegen die des Zinkes=Null Wir erhalten also die J3K und gleich- 
zeitig das Voizeichen der Ladung desjemgen Metalls, welches in dei 
Diffeienz zuerst geschneben wird, d h gleichzeitig Aufschlug ubei 
die Stiomnchtung in dem arbeitenden Element 

Der aus dei Differenz der Einzelpotentiale berechnete absolute 
Wert der EK mug mit dem bei Versuch 16 dnekt gefundenen ubei- 
einstimmen 

Die eben eroiterten Verhaltmsse lassen sich in folgender Weise 
bessei uberbhcken Wir zeichnen 3 ||Limen (Fig 44) ab, c d -unci ef 
Etwa in der Mitte von a b machen wir einenTunkt x und tragen 
nach oben und unten mehrmals erne gleiche'Strecke ab, die 0,1 Volt 
bedeuten soil und bezeichnen sie mit 0,1, 0,2 usw Volt Der Aus- 
gangspunkt eihalt die Bezeichnung Null, er soli das absolute Potential 
Null, das Potential dei Tropfelektrode bedeuten Wn ziehen durch den 
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Punkt erne Senkrechte gh zu ab Unten bei 0,277 und 0,560 Volt 
ziehen wir zwei weitere Senkrechte i k und Im, welche den Poten- 
tialen der Wasserstoff- resp der Normalelektrode zukommen Wo die 
^ . eistere die mittlere Lime 

•b 0 * c d schneidet y, setzen wir 

5 erne “Null hm und tragen 

| H | | von da aus wieder nach 

* p |* 1 1 5 fiben und unten die fui 

Jg |.g S’ | I 0,1 Volt gewahlte Strecke 

| t ab und bezel chnen die 

I® ,jJ $ j3|* I einzelnen Punkte mit 0,1, 

g!J |, || | SjT 0,2 usw Volt Ebenso 

| | "5 verfahren wir mit dem 

. j TnpKMtroa' §> Schnittpunkt z der Senk- 

H | | ^ ^ ^ | lechten l m mit dei lmken 

| ' lr ^ S - 5 §: Vertikallmie e f 

P j * | o l Wenn nun das Poten- 

| 1 tial lrgendeiner Elektrode 

1 1 -J f w, s ,r t £2 Sf* *^ , + gegen dieNormalelektrode 

- | * gemessen wurde, so tra- 

p *-? gen wir die gefundene 

|§ , Anzahl Volt in den ge- 

n] wdhlten Langeneinheiten 

1^* ^ von z aus auf die hnke 

Cu/rt Co SO if. o 

0 . & Vertikale e / ab, nach un- 

• s '* "3 ten, wenn das Potential 

§ . ^ positiv gegen die Normal- 
'll c ^ | of elektrode ist, andeinfalls 

p 44 nach oben, und errichten 

' in diesen Punkten erne 

punktierte Senkrechte auf auf e / Die Schmttpunkte mit der rechten 
und mittleien Veitikalen geben uns dann die ? 0 und e h Werte mit 
dem Vorzeichen + Oder — , ]e nachdem sie unter- oder oberhalb der 
Nulhnien liegen Die negativen Seiten der Potentialhmen sind in 
dei rZeichnung schiaffiert Mit den bei den vorangehenden Veisuchen 
gegen die Normalelektrode gemessenen Spannungsdifferenzen von 
Cu/n-CuS0 4 und Zn/a-ZnS0 4 ist so verfahien worden Die Ent- 
fernung der beiden fur diese gezogenen punktierten Senkiechten ent- 
spricht der EK des Dam ell -Elements Man erkennt auch aus der 
Zeichnung leicht die Zahlenbeziehungen dei zwei Nullelektroden zu- 
einafider und zur Normalelektrode 
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0) Abhangigkeit der Potentiale von der Konzentration der 
elektromotoi isch wnksamen Stoffe 
Vorbemeikung Die Spannungsdiflerenz an dei Beruhrungsstelle 
ernes Metalls nut der wassengen Lpsung ernes seiner Salze ist be- 
stimmt dutch die Neinstsche Gleichung 
!) 

(P Gaskonstante, 7 absolute Temperatur, n Wertigkeit des Metalls, 
F 96540 Coulombs) P bedeutet den Losungsdruck des Metalls, sem 
Bestreben, unter Aufnahme positiver Ladungen Ionen zu bilden, er 
ist um so gi ojjer, je unedler das Metall ist, p bedeutet den osmotischen 
Druck der Ionen des betieffenden Metalls, lhr Bestreben, unter Ab- 
gabe positiver Ladungen Metalie zu bilden, er ist der Konzentration 
proportional 

Versteht man unter s die Ladung des Metalls gegen die Losung, 
also das, was wir Potential genannt haben, so mussen wir schreiben 

2 ) 

well das Metall zufolge seines Losungsdruckes positive Ionen liefert 
und infolgedessen selbst negativ wild (die Losung positiv), wenn P>p 
ist, andernfalls aber, wenn P<p, positiv 

P ist erne fur ein Metall charakteristische Giofre jBei einem 
gegebenen Metall konnte dieselbe nur noch mit dessen Dichte oder 
Konzentration vameien Da letztere bei einem kompakten Metall 
konstant gesetzt werden kann, so darf das auch mit P geschehen 
Schreibt man 2) wie folgt 

3 ) s =-§T l nP + §ylnck, 

indem fur p — kc gesetzt wird, wo c die Konzentration der Ionen 
(Gramnnon pro Liter), k erne Konstante bedeutet, oder 


so wird, wenn c=l ist 


Diesen Wert, also das Potential, welches ein Metall gegen ■erne 
Losung seiner Ionen von der Konzentration = 1" aufweist, nennt man 
sein elektrolytisches Potential Es sei mit A bezeichnet (gebrauchlich 
ist auch die Bezeichnung 0 s ) 

6) A=-^ln P k . 
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Bei gegebener Temperatur ist A fur em gegebenes Metall, ebenso 
wie P und k erne Konstante Da der Losungsdruck um so grower, 
je unedler ein Metall ist, so ist auch das elektiolytische Potential um 
so negatives ]e unedler das Metall 1 st, wenn man bedenkt, dag A 
erne negative Groge ist' 

Setzt man 6) in 4) em, so wird , 

7) t= = A + *F lnc 'r 


woraus folgt? dag mitsinkender Ionenkonzentration die Metallpoten- 
tiale negativer, unedler werden, und zwar theoretisch unbegrenzt Die 
Veredelung der Mefallpotentiale mit steigender Ionenkonzentration 
fmdet line Grenze in der beschrankten Loslichkeit der Metallsalze 
Erne Spannungsdifferenz tntt auch bei der Berulnung gewisser 
Nichtmetalle — Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff — nut den Losungen 
lhier negativen lonen auf Sie kann gemessen weiden mit Hilfe emer 
unangreifbaren Elektrode, z B Platm, welches erne bestimmte Menge 
jener Stoffe lost und sich dann wie erne metalhsch leitende Modifikahon 
derselben verhalt Auch fur diese gilt die Nernstsche Gleichung 1), 
und es bedeutet dann P den Losungsdruck des Metalloids, sem Be- 
stieben, negative lonen zu bilden Nur mug man hiei, wenn wieder 
s das Potential, d h die Ladung des Platms gegen die Losung be- 
deutet, schieiben 


well das Metalloid negative lonen Uefert und das Platm positiv ladt, 
wenn P >p ist, negativ, wenn P<p, und p m , well aus dem mehr- 
atomigen Mol ernes Metalloids nicht em, sondein m lonen entstehen, 
z B, Clj — >- 2 GP m=2, wahrend die einatomigen Mole der Metalle nur 
em Ion liefetn, z B Zn — >-Zn und deshalb p mit der ersten Potenz 
in die Gleichung eingeht 

Ferner ist hier P bei einem gegebenen Metalloid wegen der 
meist veranderhchen Dichte desselben keme Konstante, sondern der 
Dichte Oder Konzentration proportional 
Setzen wir wieder P=k' C 


(C = Konz des Metalloids, c=Konz seiner lonen), 
k’C 


so ergibt sich t 


8 ) 


~ oder 

r+Sto-J 
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1st C=c = 1, so ist wieder 

RT , I 

9 ) b= W ln k 


das elektrolytische Potential, d h fui diesen Fall dasjemge, welches 
ein Metalloid zeigt, wenn seine und seiner When Konzentration gleich 
eins bzw uberhaugt gleich ist — Aus 8) und 9) eigibt sich 

'-A + wtoC-felnd* 

und es folgt, dag das Potential ernes Stoffes, der negative lonen liefert, 
um so positiver ist, je groger seine Konzentration ist, und'dag auch mit 
smkender Ionenkonzentration em Metalloidpotfcntial positiver wild 
Ganz allgemein erhalt man fui behebige elektromotonsch wirk- 
same Stoffe die Potentialformel mit richtigem Vorzeichen, wie folgt 
Jedem Potential entspricht ein bestimmter Vorgang an der 
Elektrode, z B 

dem Chloi potential CL^±:2 C1'+2F 
„ Zinkpotential Zn^^Zn — 2F 
Man schreibt nun diesen Vorgang stets so, dag die Stoffe rechts 
des ^±: Zeichens, aus denen links desselben dutch Aufnahme negativer 
Ladungen entstehen, also fur unseie beiden Beispiele* , 

Cl 2 — 2 F ^±; 2 Cl' 

Zn — 2F^^Zn 


Dann gilt immer 


RT . . c i m < c a m linksstehende Stoffe 

nF 1 C c’^'i c' 2 m reohtsstehende Stoffe 


wo n die Zahl der Ladungen, die bei dem Vorgang aufgenommen 
werden, c die Konzentrationen und m die Anzahl Mole resp Ionen 
der Stoffe bedeuten 

Mithin 1 'CU-£lnk{% 

IT r7 | f i G Zn. 

II &Zn — jp In k -jgjf 

In II ist c Zn eine Konstante, die mit k' zu k" veremigt weiden 
kann, so dag man bekommt 

I) In k+ZplncCk-jj? force , - 


II) eZn=%j;lnk" + ~lncZn' 


wo die ersten Glieder die elektrolytischen Potentiale A bedeuten 

6 * 
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Versuch 18. Das Potential Kupfer /Cupruoti und Zink/Zmkion * 
Durch entsprechhnde Verdunnung mit destilhertem Wasser der 
in Versuch 17 benutzten Losungen werden folgende Losungen her- 
gestellt 

“/*>- und n koo-CuSOi 
"/lo-n-ZnSOj. 

und genau wie dort die folgenden Ketten gemessen 

Cu /" /io - CuS0 4 — N E (Normalelektrode) 
Cu/ n /ioo-CuSO i — N E 
* Znl" ho - ZnS0 4 — N E 

Die Resultate stellt man nebst den fur normale Konzentration 
gefundenen vom Versuch 17 nach Art der Obersicht 6 zusammen 


Obersicht 6 

Potentiate t gegen N E 


Cu in 


Zn in 

£ 

n - CuS0 4 


n-ZnSO t 


n /io- „ 


n/io-ZnSC^ 


“h oo- >. 



- 




If r- 


Es wird sich zeigen, dag das Kupfer, welches in n-CuSO* gegen 
die Normalelektrode positiv geladen war, nut sinkendei Cu -konzen- 
tration dieser gleich und schheglich negativ gegen dieselbe wird. 
Die Porderung der Formel 7 (S 82), dag durch die Verdunnung das 
Metallpotential unedler, negativer wird, wird mithin durch den Versuch 
bestatigt Auch beim Verhalten des Zinkes tritt dieses zutage 
Die fur die r Metallpotentiale gegebene Formel 

e^A+§plnc 


geht, wenn man fui R und F die entsprechenden Werte setzt und 
den naturhchen mit dem dekadischen Loganthmus vertauscht, in 
folgende uber 

a - A+~^ logo Volt 
0,058 . 


und fur 17° C c^A+^-logc Volt, 


da n die Wertigkeit fur Zink und Kupfer — 2 ist 

Erne Anderung der Ionenkonzentration um erne Zehnerpotenz 
oolite danach eine Potentialanderung von 29 Millivolt hervoriufen 
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Tatsachlich findet man nui erne solche, die 20 Millivolt kaum uber- 
schieitet Der Grund ist der, dag erne Andeiung der Konzentration 
des Salzes mcht immei die gleiche Anderung der Konzentration dei 
lonen bewnkt, aber allein diese -ist fur die Potentialandeiung be- 
stimmend 


Versuch 19 Das Potential Jod/Jodion 

(F 8, 8) 

Das Potential von Jod-Jodkaliumlosungen ist bei 17° C bestimmt 
durch die Formel 


= A+- 


gcji 


0,058 


lgc*J' 


Es werden zwei Messungsreihen ausgefuhrt Bei der einen ist 
c / 2 konstant und c J' vanabel, bei der anderen ist c f konstant, aber 
c vanabel 

Man stellt sich 50ccm einer n-KJ-losung her, wobei die Jod- 
kaliummenge auf mcht genauer als 0,02 bis 0,03 g abgewogen zu 
werden braucht * 

1 Messungsreihe Losung A x 25 ccm n-KJ-losung sattigt* man 
durch kraftiges andauerndes Schutteln mitJod (nach femem Zerreiben) 

A a == n-KJ, J 2 ges&ttigt 

Losung A% 5 ccm A x werden mit Wasser auf 50 ccm verdunnt 
und mit etwas Jod geschuttelt 

A 2 = n .'io- KJ, J 2 gesattigt 

Losung A a . 5 ccm A a werden mit Wasser auf JpO ccm verdunnt 
und mit Jod geschuttelt 

A B ="/ioo-KJ, J 2 gesattigt 

Diese drei Losungen werden nacheinander durch den elektro- 
lytischen Stromschlussel mit der Normalelektrode verbunden und, 
nachdem man emen Platindraht eingetaucht hat, die EK dei so ent- 
standenen galvamschen Elemente gemessen 

2 Messungsreihe 10 ccm der n-KJ-losung werden mit. Wasser 

zu emer 11 /io-KJ-losung verdunnt 

Losung B 1 5 ccm A 2 ( n /io-KJ, J 2 gesattigt) werden mit n /io-KJ- 
losung zu 50 ccm verdunnt 

B x = n /io - KJ, J 2 gesattigt 
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Losung B 2 5 ccm B a werden mit n /io-KJ-losung zu 50 ccm 
verdunnt 

B 2 — n /io-KJ, J 2 gesattigt 

Die Potentiate dieser Losungen werden in derselben Weise wie 
die der diei ersten gegen die Normalektrode gemessen 

Alles in allem haben wir dann folgende Potentiate bestimmt 
r Aj. n-KJ, J 2 gesattigt A 2 n /io'-KJ, J 2 gesattigt 

A 2 V'/io-KJ, J 2 „ B x n /io-KJ, J,-~ gesattigt 

A a «/ioo-K3,J 2 „ B 2 " / 10 -KJ. J, 1 

100 ” 

Die Resultate weiden zeigen, dag bei konstantem c J 2 (1 Vertikal- 
reihe) abnehmender Jodidgehalt die Potentiate positiver macht, 
wahrend sie bei konstantem c J' (2 Veitikalreihe) und sinkender 
Jodkonzentiation negativer werden Die Betrage aber, urn welche 
erne Konzentrationsanderung von einer Zehnerpotenz die Potentiate 
verschiebt, weichen z T nicht unerheblich von denjemgen ab, welche 
die Nernstsche Formel erwarten lessen konnte Das hangt wiedei 
damit zusamm^n, dag das Jodkalium in den benutzten Losungen nicht 
vollsfandig dissoznert ist, vor allem aber damit, dag Jod und Jodion 
unter Bildung von Trijodion, J' t , aufeinander einwirken und sich mit 
lhm ins Gleichgewicht setzen J 3 -f J' J' a In der Nernst’schen 
Formel treten aber nur die Konzentrationen an Jodion und freiem 
Jod auf Das Massenwirkungsgesetz lehrt fui jeden einzelnen Fall, 
ob die Konzentiationsverschiebung des emen Oder anderen wirk- 
samen Stoffes, die emer Verdunnung der Gesamtkonzentration um 
eine Zehnerpotenz entspncht, mehr oder weniger weit hmter dem 
Betrage einer Zehnerpotenz zuruckbleibt bzw uber diesen hinausgeht 
Dem entspiechen die beobachteten Abweichungen der Potential- 
anderungen von den bei bloger Berucksichtigung der Gesamtkonzen- 
tiation zu erwartenden Betragen 

c) Konzentrationsketten. 

(F 8, 3) 

Sthaltangsskuze 12 (S 75) 

Versuch 20 Kette Ag/ n / 10 -AgNO 8 — n /ioo-AgN0 3 /Ag Y 
An Stelle des Normalelementes in der Schaltungsskizze 12 (S 75) 
schaltet man ein Element folgender Art 

Ag/ n /i 0 'AgN0 8 - n / 10U -AgNO B /Ag 
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Zu dem Ende stellt man zunachst ca 120 ccm einer 5 °/o lgen 
Cl-freien Losung von KN0 8 her Davon mmmt man 20 ccm und lost 
darin ca 0,34 g AgNO g Die Losung ist dann ungefahr n / 10 an letzterem 
Man fullt davon etwa 8 ccm in ein weithalsiges 20 bis 30 ccm fassendes 
Pi aparatenglas I, andererseits verdunnt marf 10 ccm in einetn Mag- 
kolben mit obigei; KN0 3 - losung genau zu 100 ccm Davon fullt 
man 10 ccm in em gleiches Praparatenglas II In I und II steckt 
man nun ]e ein kleines. etwa 1 qcm groges Silberblech, an dpm sich 
em Platindraht angeschmolzen fmdet und setzt je emen^ Koikstopfen 
auf, derart, dag der Platmzuleitungsdraht zwischen dies§n und der 
Glaswand eingeklemmt wird Die Bleche sollen !n die Losung unter- 
tauchen 

Die Verbindung der beiden Gefage wild duich den elektro- 
lytischen Stromschlussel (S 19), der mit der gleichen KN0 8 -losung 
gefullt ist, heigestellt dadurch, dag man dessen Schenkel durch 
Locher in den Stopfen steckt und die EK diesei Kombination wird, 
wie bei Veisuch 16 (S 75), gemessen Man wird finden, dag die kon- 
zentnerte Silberlosung gegen den + Pol des Akkumulators geschaltet 
werden mug 

Ist die Konzentration der Ag-ionen in der konzenisnei ten Losung 
Cj, in der verdunnten c 2 , so sind die Einzelpotentiale (S 84, n ist hie! = 1) 
s Ag/Ag = A + 0,0002 T log c x 
e Ag/Ag c 2 = A + 0,0002 T log c 2 

und die EK der aus beiden zusammengestellten Kette (S 79) 

EK = 0,0002 T lg 

Ein solches Element, dessen EK nui von dem, Konzentrations- 
verhaltms dei Ionen abhangt, nennt man eine Konzentrationskette 
Wenn dieselbe Strom liefert, so scheidet sich aus der konzentrieiten 
Losung metalhsches Silber aus, in der verdunnten geht welches in 
Losung, so dag der Gesamtvorgang dann besteht, dag die verdunnte 
Losung sich auf Kosten der konzentrierten anreichert Gemag der 
Herstellung enthalt unsere konzentrierte Losung genau lOmal so viel 
Silber wie die verdunnte lm gleichen Volumcn Wenn samtliches 
AgN0 8 elektrolytisch dissoznert oder auch nur die Dissoziahon des- 
selben bei veischiedenen Konzentrationen prozentual dieselbe, also 
der Dissoziationsgrad der gleiche ware, so wurde c x /c 2 = 10 und 
EK = 0,0002 T, fur eine Temperatur von 17°iC (T= 17 + 273) = 0,058 
Volt sein Da in Wirklichkeit aber mit steigender Verdunnung der 
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Dissoziationsgrad wachst'(S 62), so ist in unserem Falle dieses Ver- 
haltms <10 und damit auch EK < 0,058 Volt Strenggenommen 
tntt bei solchen Ketten noch an der Beruhrungsstelle der verschieden 
konzentrierten Losungen eine Ideme Spannungsdifferenz auf, die man 
„Flussigkeitskette“ nennt? und die durch die verschiedene Wanderungs- 
geschwindigkeit der Ionen bedmgt ist In unserem .Falle kann dieselbe 
aber veinachlassigt wet den, wed der Stromtransport wesentlich von 
den K-,und N0 8 -ionen ubernommen wild r 

Versuch 21. * Verminderung der Ionenkonzentration durch Bildung 
schwer foslicher Salze Oder komplexer Ionen* 

(F 8, 3) 

Nach Beendigung von Versuch 20 werden nach ledesmaligem 
Herausnehmen des Stromschlussels zu der veidunnten Losung nach- 
einandei die in der Obersicht 7 unter Nr 2 bis 6 verzeichneten Zu- 
satze gemacht und nach gutem Mischen und Einsetzen des Strom- 
schlussels jedesmal die EK gemessen Die eihaltenen Werte werden 
unter EK verzeichnet 


tlbeisicfit 7 


Messung 

Nr 

Ag/n/ 10 -AgNO 3 gegen 

EK 

1 

Ag/n/ 100 -AgNO 3 


2 

Ag'/ n / 1 oo-AgN0 3 , so viel einer konz LOsung von KG1 zugesetzt, 
bis kem AgCl mehr fallt 


3 

„ ebensoviel emer konz LOsung von KBr zugesetzt 


4 

„ ebensoviel einer konz Losung von KJ zugesetzt 


5 

„ so viel einer konz Losung von KCN zugesetzt, 

bis alles AgJ gelost 


6 

„ so viel emei konz Losung von K 2 S zugesetzt, 

bis kein Ag 2 S mehr fallt 



Man findet dann, dag in der Reihenfolge der gemachten Zusatze 
die EK 'ganz betrachtlich ansteigt, was gemag der Formel S 87 nur 
dadurch kommen kann, t dag in dei verdunnten Losung durch diese 
Zusatze in derselben Reihenfolge die Konzentration der Ag-ionen c 2 
abmmmt, well ja c x konstant bleibt Bei Messung 2, 3, 4 und 6 
kommt das daher, dag durch hinreichende Mengen von Cl'-, Br'-, J'- 
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und S"-ion das Ag -ion fast vollstandig aus 'der Losung unter Bildung 
augerst schwei loslicher Salze — AgCl, AgBr, AgJ und Ag a S — 
entfernt wird, und nur so viel in Losung bleibt, wie der Loslichkeit 
diesei Salze entspricht Wenn letzjere volli£ unloshch waren, dann 
wurde in dei Formel fui die Konzentiationskette 

EK = 0'0002 T log — , c 2 — Null und EK = <*> 
sein rnussen Bei Messung 5 dagegen wird nach 
Ag + 2CN'^ Ag(CN)' a 

Silbenon sehr weitgehend in em komplexes Anton weggefangen 
Fur das chermsche Verhalten der Silbersalze ergeben sich hieraus 
sehr wichtige Folgerungen Von diesen sei nur die erwahnt, dag die 
Loslichkeit der schwer loslichen Verbindungen m folgender Reihe 
steigt 

Ag 2 S — ■>- AgJ — >- AgBr — > AgCl 
Mit Hilfe der Messung von Konzentrationsketten sind wir in der 
Lage, die lonenkonzentration in einer Losung zu ermitteln 

1st z B nach dem Zusatz.dei KCl-losung zu der verdunnten 
AgNO g - losung erne EK = m gegen die n / 10 -AgNO s - losing gemessen 
woiden, so errechnet sich fur die Ag -konzentration c 2 der verduftnten 
Losung unter der allerdmgs nicht genau zutreffenden Annahme, dag 
in der konzentrierten c Ag = 0,1 ist, aus 

m — 0,0002 T log ~ un< ^ Ci = 0,1 

j),l 

C * nam (~0fi002~f) 

Sehr lehrreich ist es, wenn man die Messung Nr 2 in der Weise 
ausfuhrt, dag man zur n / 100 -AgNO 3 -losung zunachst so viel KCl-losung 
setzt, bis eben kem Niederschlag entsteht und die EK migt, danach 
welter tropfenweise von der KCl-losung, jedesmal die EK messend 
Man wird hierbei finden, dag letztere ansteigt, obgleich eme weitere 
Niederschlagbildung mcht zu beobachten ist, und doch mussen wir 
an Hand unserer Formel schliegen, dag ledighch durch den KC1- 
zusatz die Ag- konzentration veimmdert wurde 

Der Grund hierfur ist der folgende In del gesattigten Losung 
ernes Salzes (bei Gegenwart des festen Salzes als Bodenkorper) be- 
stehen folgende Gleichgewichte (angewendet auf das AgCl) 

I) AgCl fest AgCl gelost und II) AgCl gelost ^±: Ag + Cl' 
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Fur diese verlangt (fas Massenwnkungsgesetz 

I) = ^ ons t (Die eckigen Klammein bedeuten Mol- 
IAgCHeSt] Konzentrationen ) 

Da [AgCl fest] konstant ist, so gilt auch [AgCl gelost] = konstant 

II) ]Agcfg-e^stI = lv0nst oder da [AS 1 Cl gelost] konstant ist 

III) [Ag] [Cl'] = konst 

Dieses Produkt heigt das Loslichkeitsprodukt odei Ionen- 
piodukt Erhohe tch rmthm in einer mit AgCl gesattigten Losung 
[Cl'] (was bei dem Versuch nach volhger Ausf&llung des Ag als Ag Cl 
durch den weiteren Zusatz dei KCl-losung geschah), so mug [Ag] 
herabgehen, dies kann naturlich nur durch Zusammentntt von Ag 
und Cl' zu undissoznertem AgCl geschehen und da die Losung da- 
rmt gesattigt ist, mug dieser neugebildete Anted ausfallen Er ist 
nur so genng, dag man lhn mcht sieht 

Dieser Befund ist von Wichtigkeit auch fur die Zusammensetzung 
von Normalelementen und Normalelektroden (S 18 u 19), welche erne 
bestimmte Spcnnung besitzen und auch bei kleinen Stromen, welche 
sie passieien, beibehalten sollen Bei der vielfach benutzten Calomel- 
normalelektrode z B wird das Quecksilber mit festem H g2 CI 3 bedeckt 
und die Losung dadurch damit gesattigt Gibt die Elektrode nach 
augen positive Ladungen ab, so scheidet sich H g 2 als H B aus Das 
Potential wird sich dadurch aber mcht Andern, da sich von dem 
festen H k2 C1,s sofort wieder bis zur Sattigung lost Gibt sie negativen 
Strom ab, so geht Hg als H g 2 m Losung Erne Konzentrations- 
erhohung und damit verknupfte Potentialanderung kann aber wieder 
mcht einti eten, da die Losung schon an H g2 Cl 2 bzw H g 2 gesattigt ist 
und das neu entstehende H g 2 mit Cl' der Losung als testes H g2 Cl 2 
die Losung verlagt 

Es ist aber nach den eben gemachten Erfahrungen mcht gleich- 
gultig fur das Potential der Elektrode, mit Losung welcher KCl-kon- 
zentration ich sie fulle Diese mug vielmehr erne ganz bestimmte 
sein, Denn wie oben die Konzentration des Ag, so wird auch hier 
die Konzentration des,H g 2 durch Cl' deiart beemflugt, dag [H g 2 ] [Cl'] 3 
eine Konstante ist 
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d) Gaskeiten. 

(F 8, 9) 

Schaltungsskizze 12 (S 75) 

Veisuch 22. Kette H,/H 2 St) i /0 2 
An Stelle der "Normalelekbode schaltet man em Element Platin 
H 2 /n-H 2 S0i/0 3 Platin, welches man in folgender Weise aufbaut 
(Fig 45) 

Zwei schmale, hohe Praparatenglaser g von etwa 3 cm Durch- 
messei und 8 cm Hohe smd mit je emem vierfach durchbohrten 
Qummistopfen k zum Einfuhien ernes 
Gaszu- (i x ) und -ableitungsrohres, einer 
m em* Glasrohr emgeschmolzenen Elek- 
trode e und ernes Rezipienten / fur den 
elektrolytischen Stromschlussel (S 10) h 
versehen — Die Elektroden werden hei- 
gestellt aus je einem Stuck dunnei Platin- 
folie 4X6 qcm, an deren Schmalseite em 
Platindraht angeschweigt ist, den man in 
ein Glasiohr einschmilzt Sie werden gut 
platmieit (S 14) und zu einem Zylinder 
von ca l 1 ! a cm Durchmessei gerollt 

Das Gasableitungsrohr istin der Fig 45 
mcht zu sehen Es besteht aus emem 
| j-Rohr, dessen augerer Schenkel m 
em mit Wasser gefulltes Schalchen taucht, 
welches als Wasserveischlug dient Beide 
Gefajje smd ganz gleichartig gebaut und 
stets nur halb mit der Flussigkeit gefullt, 
so dag die Platinelektroden sich etwa nur 
zur Halfte in dieser befinden Die Re- Fl 8' 45 

zipienten sollen so lang sein, dag sie in 

die Losung tauchen Wenn die Schenkel des elektiolytischen Hebers, 
die naturlich auch bis m die Losungen reichen mussen, mcht lang 
genug smd, so stampft man in das untere Ende des Rezipienten, 
welches in die Zelle kommt, einen Filtrierpapierstopfen und fullt lhn 
mit der Zellenlosung 

Die Zellen werden mit n-HaSCh beschickt und durch die erne 
Wasserstoff, durch die andere Sauerstoff in langsamem Strom geleitet 
Beide Gase werden durch mit n-H 2 S0 4 versehene Waschflaschen 
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geleitet, der Wasserstoff augeidem mit Permanganat gewaschen 
Nachdem man beide Zellen durch den elektiolytischen Stromschlussel 
verbunden hat, wird die Spannungsdifferenz zwischen den Platin- 
blechen gemessen Man T wird fmden, dag das Wasserstoff blech gegen 
den — Pol des Akkumulators zu schalten ist Em konstantei Wert 
stellt sich erst nach emiger Zeit em, er ist die EK der Knallgaskette 
Wenn diese Kette Strom liefeit, dann spielen sich an den Elek- 
troden 'folgende Voi gauge ab * 

\ 2 H 2 + 4 F — »- 4 H 

. 0 2 4- 2 H 2 0 — 4 F = 4 OH' 

Sa 2 H a 4 0 9 = 2 H 2 0 

Der Gesamtvorgang besteht mithm in emer Bildung von Wassei aus 
dessen Elementen Die elementaren Gase mussen, damit sie sich in 
dieser Weise elektiomotorisch betatigen, sich in Platin losen 
Die Emzelpotentiale sind duich die Formeln gegeben (S 83) 

, 0,0002 „ c‘H 

6h = Ah H 2 — T lo S 7^7 

, . 0,0002 „ . CO* 

£ o Ao "i~ ^ T log c^oh 1 

■Der Losungsdruck eines gegebenen elektromotorisch wirksamen 
Stoffes ist seiner Dichte Oder Konzentiation piopoitional Bei den 
Metallen konnten wir wegen der praktischen Unabhangigkeit lhier 
Dichte von augeren Bedingungen den Losungsdruck konstant setzen 
Bei den in lhrer Dichte so vei anderlichen Gasen ist das nicht an- 
gangig (S 83) Von einem bestimmten Potential des Wassei stoffs 
oder Sauerstoffs und dementsprechend von emer bestimmten EK der 
Knallgaskette wird man selbst bei gegebenen Konzentrationen der 
H - und OH'-ionen und gegebener Temperatur nur dann reden konnen, 
wenn die Gase unter einem bestimmten Druck stehen Als elektro- 
lytische Potentiale gelten hier infolgedessen diejemgen, welche die 
Gase unter Atmospharendruck und bei der Konzentiation der mag- 
geblichen Ionen = 1 zeigen 

Versuch 23 Kette H 2 /n H 2 S0 4 — n NaOH/H 2 und Ionenprodukt des 
*■ Wassers 

(F 8, 9) 

Das erne der Gefage, in dem sich die Sauerstoffelektrode befand, 
wird entleert und mit n-NaOH beschickt und auch m dieses Wasser- 
stoff geleitet Nach Herstellung der elektrolytischen Verbindung mit 
'dem anderen Gefag wird die EK der Kette H 2 /nH 2 SOi — nNaOH/H 2 



A El NICE QRUNDLEQENDE GESETZE 


93 " 


gemessen Der Wasserstoff in der Natronlauge erweist sich als der 
negative Pol Da hier die beiden Elektroden ganz gleichartig sind, 
namlich Platin mit Wasserstoff von Atmospharendruck gesattigt, so 
kann das Voihandensein emei Spannungsdifferenz nm in einem Kon- 
zentrationsunteischied der H-ionen 'begrundet sera In der Tat ist in 
der Schwefelsaure die H -konzentration bedeutend grojjei als in der 
Nationlauge, und wir haben es mit einer Konzentrationskette zu tun, 
bei deien Aibeiten an den Elektroden folgende Voigange stattfinden 
in del Natronlauge H 2 + 2F -v2H, 2H -f 20H'-.-»- 2H 2 0 

in der Schwefelsaure 2 H — 2 F — >■ H 3 ’ 

in Summa 2H +20H' + 2F= 2H 2 0 

Beim Aibeiten der Kette findet also der Neuti alisationsvorgang statt 
Es erscheint manchem anfangs nicht verstandlich, dag in der 
Lauge sich H-ionen befinden sollen, well man fur gewohnlich sagt, 
eine Losung, welche H -lonen enthalt, ist eine Saure Indes ist dieses 
nicht prazise Vielmehi mug es heigen, eine Losung, welche mehr 
H als OH' ini gleichen Volumen enthalt, ist eine Saure, ebenso wie 
eine Losung basisch ist, wenn lhre OH'-konzentration grower als die 
H -konzentration ist Denn alle wasserigen Losungen* enthalten so- 
wohl H - wie OH'-ionen Deshalb konnten wir auch in die FdVmel 
fur das Einzelpotential der Sauerstoffelektiode in n-H 2 SO t die OH'- 
konzentration als bestimmende Gioge einfuhren Da das Wasser 
nach H»0 H + OH' dissozuert, so mug nach dem Massenwirkungs- 
gesetz in alien wasserigen Losungen sera °H X L OH'=K 

Dieses „lonenpi odukt“ des Wassers konnen wir aus dem Ergebms 
unseies Versuches 23 ungefahr (well wir die Spannung an der Be- 
mhrungsstelle dei beiden Losungen vernachlassigen)»berechnen 
Wurde die EK unseier Wasserstoffionen-Konzentrationskette zu 
a Volt gefunden und setzen wir fur C H der n-H 2 S0 4 0,8, so ist nach 
der fur Konzentrationsketten gultigen Foimel (S 87) 

n = 0,0002 T log C } 

S Co 

a = 0,0002 T log —■ 

wo x die Konzentration der H-ionen in der Natronlauge bedeutet 
OS _____ 
nUm ( 0,0002 t) 


Hieraus folgt 


x = 
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Da zufolge Leitfahigkeitsmessungen die Konzentration der OH'- 
lonen der n-NaOH zb 0,8 angenommen werden kann, so kennen wir 
fur dieselbe nun sowohl ‘-OH' wie C H Das Produkt aus beiden ei- 
gibt aber das „Ionenprodukt“ des Wassers, also 
" 0,8 '0,8 

K== num (wmr) r 

e) Oxydations-Redukiionskeiien. 

(F S 8, 10) 

Schaltungsskizze 12 (S 75) 

Es sind bereit zu halten folgende Losungen 

1 Liter einer ungefdhr 0,1 n-Salzsaure 

I In 500 ccm dieser Salzs&ure werden ca 0,05 Grammole 
kdufhches Eisenchloiur gelost 

II In 500 ccm diesei Salzsaure werden ca 0,05 Grammole 
Eisenchlond gelost 

’'/ 10 -Thiosulfatlosung 
"/jo-Permanganatlosung * 

Manganstilfatlosung 

2 Titrierburetten und erne 25 ccm-Pipette 
Kohlensamekipp 

Versuch 24 Potentiale von Ferri-Ferrochlondlbsungen 
Es sollen die Potentiale von Ferri-Ferrosalzlosungen gemessen 
werden Zur Aufnahme diesei dient ein weithalsiges Praparatenglas 
von etwa 130 ccm Fassungsvermogen, auf dessen Offnung ein drei- 
fach durchbohrfer Gummistopfen pagt Durch die eine Bohrung wird 
ein etwa 4 qcm grofces Platinblech vermittels des in ein Glasrohr 
eingeschmolzenen, angeschweigten Platindrahtes gesteckt Durch die 
zweite Bohrung geht ein bis nahe zum Boden reichendes, dort zur 
Spitze ausgezogenes und umgebogenes Gaszuleitungsrohr aus Glas 
In der dntten schliejjlich befmdet sich ein kurzes, eben bis unter 
den Stopfen reichendes Glasrohrstuck, welches so weit sem soil, dag 
der mit n KCl-losung gefullte elektrolytische Stromschlussel, der wieder 
die Verbindung mit der Normalelektrode herstellt, gerade noch durch- 
gesteckt werden kann 

Es wird nun zunachst die erste der in der Obersicht 8 angegebenen 
Mischungen von Ferro- und Ferrichlondlosung, Losung I und Losung II, 
-beide gleich schwachsauer, in einem graduierten Standzylinder her- 
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gestellt und in das Meggefag gefullt Mach dem Aufsetzen des 
Stopfens wird die Verbindung rmt der Normalelektrode vermittels des 
elektrolytischen Stromschlussels bewirkt, und diese Kombination an 
Stelle von N in der Schaltungsskizze 12 (S 75) eingeschaltet Wah- 
i end man einen langsamen Strom von Kohlensaure einleitet, bestimmt 
man von Zeit zu Zeit die EK dieses Elementes 

Normalelektrode 

Die Kohlensaure schutzt das Ferrosalz vor Oxydafton und be- 
wirkt Durchruhiung 

Die endgultige Ablesung erfolgt, nachdem sich ein konstanter 
Wert eingestellt hat, und dieser wird als n in die tlbersicht 7 unter 
die entsprechende Mischung eingetragen Nun zieht man den Strom- 
schlussel heiaus und entmmmt zwecks Bestimmung des Ferro- und 
Ferneisens mit einer Pipette zweimal 25 ccm 

Hierauf entleeit man das Meggefag, fullt es mit der zweiten 
Mischung und verfahrt genau wie zuvor In diesei Weise werden die 
Potentiale samthcher angefuhrten Mischungen bestimmt Die Zeit, 
welche bis zur Emstellung des' konstanten Potentials vergeht, wird 
verwendet, urn die entnommenen Proben zu titrieren Dte Bestimtpung 
des Ferroeisens geschieht nach Zimmermann — Reinhard 1 ) mit 
Permanganat unter Zusatz von Mangansulfat, diejenige auf Ferrieisen 
jodometnsch mit Thiosulfat 2 ) Die jeweils bei einei Mischung zui 
Titration dei gleichen Anzahl Kubikzentimeter benotigten Kubik- 
zentimeter Thiosulfat und Permanganat werden ebenfalls notiert Ihr 
Verhaltms ist auch dasjemge von c Fe m c Fe n 


Obersicht 8 


Messung Nr 

1 

2 

Li] 

4 | 

6 

Ll 


ccm Ldsung I 

10 

90 

20 

80 

35 

65 

50 

50 

65 

35 

80 

20 

90 

10 


a) ccm ‘Vio'Permanganat 

b) „ n / 10 -Thiosulfat 







b a = cFfilU AFell 








Mittel ^ 

* 








CRpIII 

A = 7t — 0,0002 T log 










') E P Treadwell, Quantitative Analyse, 5 Aufl (Wien 1911) S 506 
2 ) ebenda, S 559 
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Schlieglich werden fioch fur die einzelnen Versuche die Werte 
von A nach der in der letzten Horizontalreihe geschriebenen Gleichung 
berechnet T ist die Versuchstemperatur in absoluter Zahlung 
t° C + 273 Die Bedeutung von^A erhellt sofort, wenn man in der 
Gleichung Fe m F n = 1 setzt Dann wird A = n, d h A ist das- 
jemge Potential, welches eine Fen o-Ferrichlondlosung aufweist, wenn 
die Konzentiation des Ferrieisens gleich der des Ferroeisens ist 
A ist deshalb erne Konstante, das elektrolytische Potential der Ferri- 
Ferro-Elektrpde 

Strengg&nommen sollte der Ausdruck 
A- 0.0002 T log 

konstant sein, in dem an Stelle des Verhaltnisses der Konzentrationen 
des Gesamtferneisens und Gesamtferroeisens dasjenige der Konzen- 
trationen der Fern- und Feiroionen voikommt Beide Verhaltnisse 
schemen abei in den veischiedenen Losungen einander annahernd 
gleich zu sein, womit naturlich mcht gesagt ist, dag jewel Is die 
Einzelkonzentrationen cFe l] = cFe Oder cFe m = cFe sind Die Be- 
obachtung, dag in emer Eisensalzlosvng cFe m cFe 11 annahernd gleich 
c Fe c Fe ist p macht man aber nur, wenn die Amonen aus Cl', SO/' 
oder r NO s ' bestehen und kein Cbeischug von diesen elwa in Gestalt 
lhrer Sauren vorhanden ist Bei anderen Amonen konnen dagegen 
in diesen Verhaltmssen sehi erhebliche Unterschiede auftreten Das 
wird folgendei Versuch zeigen 

Versuch 25 EmfluB von Komplexbildnern auf das Ferri-Ferrosalz- 
potential 

Man fullt in das Meggefag ein Gemisch von 50 ccm Losung 1 
und 50 ccm Losung II (von Versuch 24) und bestimmt wie vor das Po- 
tential 7t 1 Nun gibt man 5 ccm einer gesattigten Losung von Fluor- 
kalium hinzu und bestimmt wieder das Potential tc 2 Man wird 
finden, dag jt 2 wesenthch negativer ist als % - 

Mit Hilfe der Formel n = A + 0,0002 T log ~~ 

berechnen wir fur die beiden Losungen -~—=nam ^q^q 2 t 

Fur A setzt man den Mittelwert aus Obersicht 8 

Wahrend nun dieses Verhaltnis bei den reinen Chloriden nahe- 
zu 1, also gleich dem hier benutzten Verhaltnis von Ferri- zu Ferro- 
salz ist, ist dasselbe nach Zusatz von KF wesenthch kleiner Das 
-kann nur daher kommen, dag durch letzteren entweder nur c Fe 
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Oder c Fe und c Fe , ersteres aber in grogei em Umfang verkleinert 
wurde Von dem Verhaltms e Fe c Fe hangt nun ausschlieglich die 
oxydierende Oder reduzierende Kraft einer Feiri-Ferrosalzlosung ab, 
und da durch dasselbe auch der Wert von n bestimmt wird, so ist 
dieser ein Magstab derait, dag je posihvei ?er ist, desto grower die 
oxydierende, je negativer er ist, desto grower die reduzierende Kraft 
einer Ferro-Fernasallzlosung 

Setzen wir daher zu unserer Ferrochlondlosung I erne solche von 
Cuprichlorid, so fmdet kerne Reduktion des letzteien statt, Wen wir 
darin aber etwas Fluorkalium, so scheidet sich Kupferchiorur ab 

f) Zerseizungsspannung 

(F9,l) 

Ai Zwei Akkumulatoren, welche durch einen Draht M von 
erheblichem Widerstand kurzgeschlossen sind Dieser Draht ist mit 
einem feststehenden Schaltungsskizze 13 

und einem verschieb- 
baren Kontakt ver- 
sehen, so dag von 
diesen aus em Strom 
variabler Spannung 
m emen Nebenstrom- 
kreis a E U Gb ge- 
sandt werden kann 
Man kann sich hierzu 
ernes ausgespannten 
Gefallsdrahtes (S 39) 
bedienen, wie er bei 
der Bestimmung der 
Leitfahigkeit (S 58) Verwendung fand, sofern sein Widerstand ge- 
nugend giog ist, dag nur emige Zehntel Ampere fliegen oder man 
mmmt emeu langen urn einen Zylinder aus mcht leitendem Material 
spiralig gewickelten Draht, erne sog Walzenbrucke Da aber diese 
in der Atmosphere des Laboratonums leicht schlechten Kontakt an 
der Schleifstelle gibt, so ist es am zweckmagigsten, emen gewohn- 
lichen technischen Schiebei widerstand von 50 bis 100 Ohm zu^be- 
nutzen, der naturlich an dem Schleifkontakt erne Anschlugklemme 
haben mug (Fig 22, 23, S 35) Die zwischen den Abzweigstellen 
a und b sitzende polansierende Spannung zeigt das Voltmeter V 
(0 bis 3 Volt) an 

Erich MUller, Elektrochem PrakUUutn 7 
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G Em Dosengalvanometer (S 17) Notigenfalls schaltet man 
parallel zu diesem emen Regulierwiderstand, um die Empfindhchkeit 
zu vermindern 

U Stromschlussel (Fig 4 S 12) 

E Zersetzungszelle* U-Rohr aus Glas, dessen parallele Schenkel 
welter smd als ihr Verbindungsstuck In jeden Schenkel hinem ragt 
ein in ein kurzes Glasrohr emgeschmolzener etwa 0,05 mm dicker 
Platindraht Das unter der Einschmelzstelle- befmdhche freie, etwa 
1 bis D/a ctp lange Ende wird hier rechtwinklig umgebogen und zu 
einer in einer Ebene liegenden Spirale gerollt Die Befestigung ge- 
schieht in der Weise, dag das am anderen Ende des Einschmelz- 
rohres herausragende Zuleitungsstuck des Drahtes zweimal recht- 
wmklig gebogen und duich emen aus einem Schlauch geschmttenen, 
um das offene Ende ernes jeden U-Rohrschenkels augen herum- 
gelegten Gummiring gesteckt wird Das U-Rohi wird an dem Ver- 
bindungsstuck vermittels eines Stativs mit Klemme gehalten 

N E Die Normalelektiode, wird durch den elektrolytischen 
Stromschlussel mit der Losung lm U-Rohr verbunden, dieser soli nur 
so weit in letzteres eintauchen, dag 1 sein Schenkel mcht unter die 
Elekti odenspirale herabreicht Man kann dieses leicht durch Hoher- 
oder Tieferstellen der Normalelektrode eireichen Links von der ver- 
tikalen punktiert gezeichneten Lime befindet sich der polarisierende, 
rechts der kompensierende Stiomkreis Letzterer besteht wieder wie 
bei Schaltungsskizze 12 aus 

A einem Akkumulator, 

0 dem Ostwaldschen Dekadenrheostaten, 

C dem Kapillarelektrometer, 

T dem Elektrometertaster 


Versuch 26 * 

Das U-Rohr E ist mit emer n-CdSO, gefullt, der ein Tropfen 
verdunnter H 3 SO t fzugesetzt 1 st, der elektrolytische Stromschlussel 
mit ges K 2 S0 4 - losung 

Es handelt sich bei dem folgenden Versuch dai um, an die beiden 
EleKlroden der Zersetzungszelle E sprungweise steigende polarisierende 
Spannungen anzulegen und nach jedem Sprung das Einzelpotential 
der Kathode sowohl wie der Anode gegen die Normalelektrode durch 
Kompensation zu bestimmen und gleichzeitig den Ausschlag des 
Galvanometers G zu beobachten 
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Zunachst wird der polarisierende Strom noch nicht eingeschaltet, 
sondern die beiden Platmelektroden durch einen Diaht langere Zeit 
kurzgeschlossen und nach dem Offnen lhre Einzelpotentiale nach- 
einander bestimmt, mdem man den Heber mit dem emen Schenkel 
in dei Normalelektrode belagt, den anderefi erst in den einen, dann 
in den anderen U-Rohrschenkel von E steckt und jedesmal kompen- 
siert, nachdem man naturhch die zu messende Elektrode mit dem 
einen vom Dekadenrheostaten 0 kommenden Abzweigdraht durch 
entsprechende Schaltung ernes Stromwenders W (S 1£) verbunden 
hat Die Potentiate der Elektroden werden dann ungefahr gleich, 
und zwar positiv gegen die Normalelektrode sein Sie verhalten sich 
wie Sauerstoftelektroden mit einem Sauerstoffdi uck von 1 k Atmosphare, 
indem das Platin Sauerstoff aus der Luft aufgenommen hat Jetzt 
ruckt man die Abzweigstellen a und b nahe aneinandei und schaltet 
den polansierenden Strom am Stromschlussel U ein In diesem 
Moment wird der Stromzeiger emen Ausschlag machen, bald aber 
in seine Nullage zuiuckkehren Nach 5 Minuten migt man wiedei 
in derselben Weise die Potentiale der beiden Platinelektioden, ruckt 
die Abzweigkontakte a und b ein Stuck welter auseinander und nugt 
nach 5 Minuten wiedei und fahrt so fort, bis die Ausschldge des 
Stromzeigeis Q bestehen bleiben und solche Groge erreicht liaben, 
wie sie dieser eben noch abzulesen gestattet 

Zu Beginn, wenn dei Zeiger des Galvanometers noch schnell 
seine Nullage aufsucht, wird man die polarisierende Spannung in 
grogeren, spater in kleineren Sprungen steigern 

Die Resultate werden in erne Tabelle nach Art der Obersicht 9 
emgetragen tz-K und nA bedeuten die Spannungsdifferenzen N E- 
Kathode bzw N E -Anode, i ist der bei deren We* ten beobachtete 
Ausschlag des Stromzeigers in Skalenteilen desselben 

Obersicht 9 

»K I »A I i 


Die m dei Obeisicht zusammengestellten^Ergebnisse benutzt man 
zur Konstiuktion einer Stromspannungskurve m folgender Weise 
(Fig 46) Auf emer honzontalen Geiaden a b (Milhmeterpapier), der 
Potentiallime, wird m einem Punkte c erne Senkrechte c d errichtet 

7 f . 
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Rechts und links von difesem Nullpunkt wird eme gleiche Stiecke, 
die 0,2 Volt bedeuten 'soil, mehrmals abgetragen c stelle das Poten- 
tial der Normalelektrode vor, rechts davon sollen die Plus-, links die 
Minuspotentiale der Elektroden zu liegen kommen Es wird nun fui 
jede Messung n K und j?A auf cfei Horizontalen nach rechts odei 
links (]e nachdem ob + odei — ) von c aus abgetragen, in dem ent- 
sprechenden Punkt eme J_ errichtet und auf dieser von der Hori- 
zontalen ab die zugehorige Anzahl Skalenteile des Galvanometers 
in einer gew^hlten Langenemheit abgetragen Verbmdet man die so 
erhaltenen Punkte, so erhalt man zwei Kurven von ahnlicher Gestalt 
wie die gezeichneten Die punktierteSenkiechte ef bedeutet das Poten- 
tial der Platinelektroden voi Anlegung der polansiei enden Spannung 
Von dem msprunglich gleichen Potential entfernen sich Anode 
und Kathode bei steigender Polansierung nach entgegengesetzter 
Richtung Wahrend aber eisteies gegen die Normalelektrode positiv 
bleibt, ist letzteies anfanglich aych positiv, wird dann gleich Null, 
urn schlieglich negativ zu werden 

Die Stromstarke ist bei klemen Werten der polarisierenden Kraft 
Null oder halt sich genau genommen in sehr kleinen Gienzen Das 
kommt daher,n dag zwischen den Elektroden eine elektromotonsche 



Fig 46 

Gegenkraft, eme Polansationsspannung (S 53), auftritt, welche zu- 
nachst annahernd gleich der polarisierenden ist Diese Gegenspannung 
wird*. da zu Beginn nicht vorhanden, erst durch die polarisierende 
Spannung erzeugt, dadurch, dag so lange kleine Mengen von Wasser- 
stoff und Sauerstolf enjladen werden (welche das Platin aufmmmt), 
bis polarisierende und Polansationsspannung gleich geworden sind 
Dazu gehort aber ein wenn auch kleiner Stromflug, und darin finden 
•die Stromstoge lhre Eiklarung, welche wir an dem Galvanometer bei 
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jeder Steigerung der polansierenden Kraft ‘beobachten Wurden die 
Gase von der Konzentiation in den Elektroden verbleiben, wie sie 
hierdurch erzeugt weiden, so wurde nach geschehenei Beladung der 
Elektroden die Polansationsspannuqg genau gleich dei polansierenden 
und der Strom Null werden In Wirklichkeit aber diffundieren kleine 
Mengen fort, welche durch emen klemen Strom, den „Reststrom“, 
den man vor Erreichung der Zersetzungsspannung beobachtet, dauernd 
nachgeliefert werden 

Wenn die Elektroden eme bestimmte Spannungsdifferenz erlangt 
haben, dann findet bei weiterer Steigerung der polansierenden Kraft 
ein plotzlich vermehrter, dauemder Stromdurchgang statt, was sich 
in den Sti omspannungskurven durch Knicke 1 ) bemerkbai macht 
Von diesem Punkte ab bleibt die Polarisationsspannung klemer als 
die polansierende, es finden an der Kathode Ausscheidung von met 
Cadmium, an der Anode Entwicklung von gasformigem Sauerstoff, 
also die beiden Vorgange 

Cd — 2 F = Cd met 
4 OH' -f- 4 F = 0 B gas + 2 H 2 0 

statt, wovon man sich leicht durch den Augenschein uberzeugen kann 
Die Gegenkraft der Polarisation wachst mit der Konzentration 
der duich den Strom abgeschiedenen Stoffe und findet lhre Grenze, 
wenn diese Stoffe lhr Konzentrationsmaximum an den Elektroden 
erreicht haben Das ist — theoretisch — beim Cadmium die]emge 
Konzentration, bei der es das kompakte Metall bildet, beim Sauerstoff 
diejemge, bei der er den Atmospharendruck uberwindet 

Die Voltdifferenz zwischen den beiden Kmckpunkten ist die Zer- 
setzungsspannung der CdS0 4 -Losung, sie ist urn das Glied i w des 
Zweigstromes aELJGb ( Schaltungsskizze 13 S 97)’ klemer als die 
Spannung, welche das Voltmeter V anzeigt Die den einzelnen Kmck- 
punkten entsprechenden Potentiale sind die Abscheidungspotentiale 
des Cd aus n-CdSO A -Losung und des gasformigen Sauerstoffs bzw 
des S0 4 , welches sekundar mit dem Wasser nach 
2 S0 4 + 2 H 3 0 — 2 H s SO + 0 2 

reagieit Diese beiden Potentiale mussen naturlich zu gleicher Zeit 
erieicht sein, denn es kann mcht an der emen Elektrode eme Zer- 
setzung stattfinden, an der anderen aber mchf 


’) Von einem wirklichen Knickpunkt kann man strenggenommen nur bei 
der kathodischen Stromspannungskurve reden, die anodische biegt mcht scharf 
nach oben um, sondern verlauft mit starker Neigung nach der Abszissenachse 
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Man lagt den Strom *eine Zeitlang mit einer wenig oberhalb der 
Zeisetzung hegenden Spannung fliegen und unteibricht lhn dann. 
Sofort wird das Anodenpotential gemessen. Man wird finden, dag 
sich dasselbe betrachthch vom j^nickpunktpotential entfernt und 
dem der Normalelektrode genaheit hat und dieses noch weiter wah- 
rend der fortgesetzten Beobachtung tut Danach wird das Kathoden- 
potential bestimmt Es zeigt sich, dag dieses den Kmckpunktwert 
'besitzt und beibehalt Da sich auf der Kathode met Cadmium ab- 
geschieden hatte, so ist das, was wir jetzt messen, mchts anderes 
als das Potential Cd/n-CdS0 4 und es folgt, dag zur Abscheidung 
dieses Metalls aus n-CdS0 4 - Losung gerade diejenige Spannung ge- 
nugt, die es in dieser Losung zeigt Der Vorgang 
Cd -2F^Cd 

ist umkehrbar (reversibel) — Das Potential, welches wu eimge Zeit 
nach Stromoffnung fui die Anode ablesen, ist auch ungefahr dasjemge, 
welches wir beobachten wurden, wenn wir Sauerstoff von Atmospharen- 
druck m die Losung leiteten, so dag sich das Platin damit sattigen 
konnte Dasselbe ist aber weit negativer als das Knickpunktpotential 
der Anode, also das Potential, welches wir mindestens durch die 
polarigieiende Kraft herstellen mugten, damit der an der Anode ent- 
ladene Sauerstoff den Atmospharendruck ubeiwinden und gasformig 
entweichen konnte Der Vorgang 

40H' + 4F^0 2 + 2H 2 0 
ist daher irreversibel (S 54) 

Wenn der Strom durch einen metallischen Letter, etwa einen 
ausgespannten, vollig gleichformigen Draht fhegfc, der durch die Lime 
ab der Fig 47 1 dargestellt sei, so wird sem Spannungsabfall von 
a nach b durch feme gerade Lime c d gegeben, wenn die Senkrechten 
ac und bd die Spannungen an den Enden des Drahtes bedeuten 
Stellt aber die Lime ab ein vollig gleichformiges Stuck ernes flussigen 
Leiters, ernes Elektiolyten, etwa einer Kupfersulfatlosung dar und sei 
als Stromzufuhrung bei a und b je erne Kupfei elektrode benutzt, so 
wird, wenn wieder bei a die Spannung == a c, bei b~bd ist, der 
Spannungsabfall ein anderei, namlich von der Form der Lime cf gd 
(Fig ^7 I) sein Denn an den metallischen Zuleitungen wird che- 
mische Energie gewonnen oder verloren (Kupfer gefallt oder gelost), 
wofur elektnsche Energie verschwindet oder entsteht, was hier ein 
lokales Fallen Oder Steigen der Spannung lm Gefolge hat 

Die Stucke cf und dg sind das, was wir messen wollen, wenn 
wir die Potentiate der Elektroden m emem stromdurchflossenen 
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Elektrolyten bestimmen Der elektnsche Btromschlussel, der zui 
Normalelektrode fuhrt, mug deshalb, um beispielsweise cf zu be- 
stimmen, mit semem Ende dicht an die Elektrode bei a angelegt 
werden Wurden wir lhn in emiger,Entfernung, etwa bei t, einsetzen, 
so wurden wn mcht cf allein, sondein dazu noch fk messen, also 
dazu einen Spannusgsbetrag, der mcht zur Leistung chemischer Arbeit, 
sondein zur Uberwindung des Flussigkeitswiderstandes zwischen a 
und i benotigt wird Die Verbmdung durch den elektrolytischen 
Stromschlussel mit der Normalelektrode darf also mcht von emei 
behebigen Stelle der Strombahn ausgehen Bei unserem Versuche 
wurde derselbe deshalb hmter die Elektroden emgesetzt, wohm in dem 
U-Rohr kaum Stromhmen gelangen 

Wenn wie bei dem hier gewahlten Beispiel der Strom durch 


erne Kupfersulfatlosung an Kupferelektroden gefuhrt wird, so wird an 
der einen Elektrode ebensoviel 


elektnsche Energie in chemi- 
sche umgewandelt, wie an der 
anderen aus chemischer Energie 
gewonnen wird cf — dg m 
Fig 47 I, und der Aufwand an 
Spannung c r dient ausschheg- 
lich der Uberwindung des Wi- 
derstandes und erscheint als 
Warme (S 55) In anderen 
Fallen, wie bei der Elektrolyse 
des Cadmiumsulfates an Platin- 



elektroden wird aber an bei- 
den Elektroden chemische 
Energie auf Kosten elektnscher 
geliefert Der Spannungsabfall 
von a c auf b d uber den Weg 
a b wird dann durch erne Lime 
von der Gestalt cfgd (Fig 47 II) 
gegeben sein, wobei von dem 
gesamten Spannungsaufwand 
cv der eine Teil cf+rv che- 
mische Energie, der andere rf 
Warme liefert 



Fig 47 1 und II 
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g) Poientiometrische (Elektromeirische) Mafianalyse. 
Allgemeine Vorbemerkung Unter potentiometnscher Oder elektro- 
metrischer Analyse versteht man die Maganalyse unter Verwendung 
des elektrochemischen Potentials* als Indikator 

Bei Vers 18 (S 84) sahen wir, dag das Potential ernes Metalls, 
d h seine Spannungsdifferenz gegen erne konstante Normalelektrode 
bei 17® C, gegeben ist durch die Gleichung, 

• e = A + ~~ log c Volt, 


also nur von der Metalhonenkonzentration c abhangt Taucht man 
mithin z B Silber in eme Silbernitratlosung bestimmter Konzentration, 
so ist auch sein Potential em ganz bestimmtes Wird nun kontmuier- 
lich eine Losung von Jodkalium hmzugetropft, so wird dadurch, dag 
J' das Ag als AgJ fallt, die Ag -Konzentration immer kleiner und das 
Potential immer negativer, unedler werden 1m Momente, wo das 
Silber quantitativ gefallt wird, ist diese Potentialanderung am grogten 
Dadurch, dag man diese grogte Anderung bestimmen kann, ist man 
in der Lage, auch den Gehalt den- Losung an Silber zu ermitteln, 
wenn man d$n dei Jodkahumlosung kennt 

r Die Theorie der Erschemung ist die folgende 
Setzt man die Loshchkeit des Jodsilbers — rund 10" 8 (Mole un 


Liter), so gilt 1 ) 


1) [Ag] [J'Hio- 18 

2) — log [Ag ] — 16 + log [J'j 


Wir denken uns nun 1 Liter Wasser mit AgJ gesattigt, dann 
ist [Ag ] = [J'j = 10 -8 Setzen wir nun einmal Ag , em andermal 
J' millimolweise hinzu, so ergibt sich nach 1) bzw 2) folgendes 


Zugefugte Millimole 

bewirken 

Ag 

J' 

[Ag 1 

M 

— log [Ag ] 

0 

0 

10-8 

10-8 

8 

2 ) 1 

0 

10-3 

10-13 

3 

10 

0 

10-2 

10-14 

2 

100 

0 

10-1 

10-15 

1 

0 

1 

10-13 

10-3 

13 

0 

10 

10-14 

10-2 

14 

0 

100 

10—1 1 

io-i 

15 


*) Die Klammern bedeuten Konzentrationen 

*) Qibt man zu 1 Liter Wasser 1 MilHmol Ag , so ist die Konzentration [Ag ] 
(Mole 1m Liter) = 0,001 = 10~3 Die schon durch die L&sliohkeit des AgJ be- 
dingte Konzentration 10— 8 kann gegen diese vernachlassigt werden 
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Stellt man sich — log [Ag] als Funkfion der zugesetzten Milli- 
mole Ag bzw J' graphisch dar, so bekommt man die Kurve OW x M 
dei Fig 48 Die Lime AB entspricht dem mit AgJ gesattigten 
Wasser, nach links ist der Zusat^ von J', nach rechts dei von Ag 
aufgetragen, nach oben — log [Ag] 


B 



Fig“ 48 

Da nun nach 

s = A + 0,058 log [Ag] 

auch das Potential des Vorgangs Ag-f F_^±:Ag durch den log [Ag] 
bestimmt wird, so wird Silber, welches in das mit AgJ gesattigte 
Wasser taucht, erne Abhangigkeit seines Potentials vori den zugesetzten 
Ag und J' zeigen, die durch dieselbe Kurve dargestellt wird 

Nehme ich nun 1 Liter einer m / 10 AgNO a -Losung, so entspricht 
hier [Ag] dem Punkte M, d h es sind 0,1 Mol oder 100 Millimole 
Ag lm Liter vorhanden, wenn wir der Emfachheit halber annehmen, dag 
die Dissoziation eine vollstandige sei Tropfe ich dazu erne m l 10 KJ- 
Losung, so wird durch die fortschreitende Fallung des AgJ [Ag] 
kleiner wei den und — log [Ag ] sowohl wie das Potential emtauch«oden 
Silbers sich lm Sinne der Kurve nach links veraodern Sind 1000 ccm 
m / 10 KJ-Losung, d l 100 Millimole J', hinzugefugt, so geht die Kurve 
durch den Wendepunkt W x , denn dann ist Ag piaktisch vollstandig 
verschwunden und bei weiterem Zusatz von KJ tritt J' lm Oberschug 
auf Mit dem Ansteigen desselben verlauft dann die Kurve nach O 
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Die gezeichnete Kurve gilt fur den gedachten Fall, dag wir die 
Millimole Ag bzw. J' als solche hmzufugen Wenn wir dagegen 
eme Losung von KJ zutropfen lassen, wird gleichzeitig erne Verdunnung 
bewirkt, daher der Potentialverlaut mcht genau der Kurve entsprechen 
kann Indessen wird doch der Charakter derselben der gleiche bleiben 
besonders in dem Sinne, dag sie einen Wendepunkt zeigt lm Moment, 
wo [Ag ] = [J'] geworden, wo also das zugesetzte Jodid dem Silber- 
salz aqmvalent ist, so dag die zur Erreichung dieses Wendepunktes 
vernutzten Kvjbikzentimeter KJ- Losung die vorhandene Menge Silber 
exakt angeben 

Wenden wir dieselben Oberlegungen auf das AgCl an, so be- 
kommen wir, wenn dessen Loslichkeit zu 10~ 5 angenommen wird, 
die Kurve VW S M, so dag man das Silber auch mit einer Chloridlosung 
ermitteln kann 

Selbstverstandhch kann man das gleiche Verfahren sinngemag 
anwenden, urn mit einer Silbermtratlosung bekannten Gehaltes das 
Jod bzw. Chlor in einer unbekannten Jodid- Oder Chloridlosung zu 
bestimmen. Die Anderung des Silberpotentials wird dabei durch 
dieselben Kuiven gegeben, nur folgen wir lhnen in umgekehrtei 
Richtyng von 0 bzw V nach M 

Versuch 27 Potentiometnsche Bestimmung von Jodid 

me 14 

S Em Bleisammler 
D Ostwaldscher Dekordenrheostat 
(Fig 26 S 38) 

C Kapillarelektrometer mit Taster U 
(Fig 17 u 18 S 30 u 31) 

B Titrierbecher 

NE Normalelektrode (Fig 9 S 19) 

H Elektrolytischer Stromschltissel 
(Fig 10 S 19) 

G Oraduierte Burette, 50 ccmfassend 
in l /io cem geteilt 

Z ZufUhrungsrohrmitausgezogener 
Spitze 

F Fernquetschhahn oder besser 
Hahnstellvorrichtung q 
W Winklersche Platindrahtnetz- 
elektrode 
R GlasrUhrer 
M Elektromotor 



*) Erich Muller, Die elektrometnsche Maganalyse, 2 u 3 AufI , S 65 Verlag von 
Theodor Steinkopff, Dresden u Leipzig Zeitschr f angew. Chemie 35 S 503 
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Ausfuht ung 

- An Stelle der m Fig 49 gezeichneten Netzelektrode wird in 
den Titrierbechei B ein nicht zu kurzer Silberdraht gesteckt, den 
man bis zur verbleibenden Zuleitung zu emer horizontal gestellten 
Spirale aufrollt, die man auf den Boden des Bechers aufstehen lagt 
Man gibt in letzteren 25 ccm emer etwa m / 10 KJ-Losung, deren Ge- 
halt bestimmt werden soli und giegt dann so viel destilliertes Wasser 
nach, dag der Ruhrer gut wirken kann 

G;wird gefullt mit emer “l 10 AgNO s -Losung bekannten Gehaltes 
Nachdem der Ruhrer R in Gang gesetzt ist, bestimmt man m der 
auf S 77 beschriebenen Weise die Spannungsdifferenz SilberstabVF 
gegen Normalelektrode NE Nun lagt man aus der Burette G Kubik- 
zentimeter fur Kubikzentimeter zufliegen 1 ), ]edesmal die Spannung von 


') Die Abmessung- wird beschleunigt durch Anwendung des Fernquetsch- 
hahnes oder der Hahnstellvornchtung 
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neuem ablesend Hire" Anderung wird zunachst nur genng sein 
Solange dieses zutnfft, kann man das Zufhegen schnell erfolgen 
lassen und braucht man die Spannung mcht genau zu messen 
Werden aber die Anderungen, betrachtlicher, so macht man die 
Zusatze 0,1-ccm-weise und best genau ab Dies tut man so lange, 
bis die Anderungen wieder kleiner werden, wonach man wieder 
kubikzentimeterweise zugibt, bis annahernde Konstanz des Potentials 
eingett eten ist 

Die Resultate stellt man nach Art der Obersicht 8 a zusammen. 
Die am Ostwaldschen Dekadenrheostaten zur Kompensation benotigten 


Obersicht 10 


ccm 

n 7io AgfNOs 
a 

Komp 

Ohm 

b 

z/b/z/a 





Ohm konnen hier an Stelle der lhn'en proportionalen Potentiale be- 
nutzt werden, da es ]a nur auf Potential an derun gen ankommt 
In der dritten Vertikalreihe verzeichnet man die durch 1 ccm Titrier- 
flussigkeit bewnkte Potentialanderung 4b! 4 a Dieser Quotient zeigt 
zwischen zwei Zusatzen ein Maximum und das arithmetische Mittel 
aus diesen kann als das Ende der Titiation angesehen werden 

Die Werte in der Obersicht kann man dann noch zur Zeich- 
nung ernes Schaubildes benutzen, die Kubikzentimeter AgN0 8 als 
Abszissen, die kompensiei enden Ohm als Ordmaten, urn sich zu uber- 
zeugen, dag bei Veibindung der fur die zusammengehongen Werte 
sich ergebenden Punkte erne Kurve dei Foim der Fig 38 a entsteht 
Fallt man von der Mitte der steilen Abfallinie erne Senkrechte auf 
die Abszisse, so trifft sie diese bei der Anzahl Kubikzentimeter, die 
zur quantitativen Fallung des Jodes notig sind 

Die Kurve zeigt in dem Moment, wo das mit der Titrierflussig- 
keit zugesetzte Silber dem Jod aquivalent ist, einen Wendepunkt 
Die an eine Kurve gelegte Tangente hat lm Wendepunkte ein Maximum 
Der in dei Ubersicht verzeichn ete Quotient dblda ist die Tangente, 
weshalb wir aus seinem Maximum auch das Ende der Titration er- 
sehen konnen 

Ei tautening Setzt man in der Ndhe des Kurvenwendepunktes 
von der Titnerflussigkeit Porlionen von 0,1 ccm hinzu, so kann man 
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auch nui auf 0,1 ccm genau titrieren Sind* zur Titiation msgesamt 
10 ccm notig gewesen, so ist der moghche Fehler 1 °/o, bei Be- 
notigung von 100 ccm dagegen nur 0,1 °/o Man mug also die zu 
untersuchende Losung moghchst so wdhlen, dag nicht zu wemg 
Titnerflussigkeit zur Anwendung gelangt Wenn man in der Nahe 
des W endepunktes , von der Magflussigkeit klemere Portionen als 
0,1 ccm zusetzt, so kann naturhch eine grogere Genauigkeit des 
Resultates eireicht weiden 

Bemerkenswert ist die Erschemung, dag das entst^hende AgJ 
zunachst kolloid in Losung bleibt und genau in deaf Augenblick 
ausgeflockt wird, wo der eiste Tiopfen ubeischussige AgN0 3 - Losung 
einfliegt Bei Abwesenheit anderer Elektiolyte erfolgt diese Aus- 
flockung so prompt, dag lhr Auftreten als Indikation fur die Be- 
endigung dei Titration benutzt werden kann 

In der Gegend des Wendepunktes beobachtet man, dag nach 
jedem Zusatz der AgNO„-Losung eimge Zeit vergeht, ehe das Potential 
emen konstanten Wert anmmmt Das kommt daher, dag das be- 
leits gebildete AgJ, welches mit dei eintropfenden konzentnerten 
AgNO a -Losung in Beruhiung kommt, etwas Ag adsorbiert, welches 
es bei seiner Verteilung durch den Ruhrei, indem es sich dabei mit 
der verdunnteren Gesamtlosung ins Adsoiptionsgleichgewicht setzt, 
zum Teil wieder abgibt Gegen die daduich bedmgten genngen Kon- 
zentrationsanderungen ist aber, wie man aus der Kuive Fig 48 er- 
sieht, das Potential in dieser Gegend augeist empfmdlich 

Versuch 28 Potentiometrische Bestimmung von Jodid und Chlorid 
nebeneinander 

Vorbemeikung Liegt eine gemischte Losung en?es Jodides und 
ernes Chlorides vor, so wird bei dei Titration mit Silbernitratlosung 
AgJ als das schwerst losliche Halogemd zuerst gefallt 1st dieses 
geschehen, so kann [Ag] bei Anwesenheit von CT nicht zu so hohen 
Werten anwachsen wie bei Abwesenheit, denn sein Ansteigen wird 
durch die Gegenwart von CT aufgehalten und kann erst wieder er- 
heblich eifolgen, nachdem auch dieses als AgCl gefallt ist Die 
Potentialkurve, welche zunachst wie bei einer teinen Jodidlosjing 
verlauft, wild daher nach Fallung des J' nicht nach M (Fig 48) 
absturzen, sondern zunachst in die Chloikurve VW 2 ubergehen 
Wir haben dann zwei Wendepunkte, einen ersten fur J', einen 
zweiten fur CT, aus deren Lage diese beiden bestimmt weiden kon- 
nen (Fig 50) 
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Ausfuhrung Schaltung und Versuchsanordnung wte beim vor- 
aufgehenden Versuch 

In den Titrieibecher B kommen 20 ccm emer etwa m l 10 KJ- 
Losung und 20 ccm emei etwa m / 10 KCl-Losung Mit destilliertem 
Wasser wird wieder bis auf etwa 100 ccm aufgefullt und 2 g krist 
Baryumnitrat hinzugefugt Der Ruhrer wird in 0 Gang gesetzt und 



ccm AyNO i -t-Uliimde Aq 

Fig 50 


nach Losen des Baryumnitrates mit m l 10 AgNO a -Losung wie bei Ver- 
such 25 a titriert, nui mit dem Unterschied, dag in der Gegend der 
beiden Wendepunkte die Zusatze der Titnerflussigkeit von 1 ccm 
auf 0,1 ccm reduziert werden Beim Eintragen der Resultate in erne 
der tibersicht 10 entsprechende Form erhalt man zwei Maxima fur 
z/bMa, aus denen sich die zur Fallung von J' und Cl' benotigten 
Kubikzentimeler AgNO a - Losung errechnen Auch hier empfiehlt es 
sich, die Resultate graphisch wiederzugeben 

Et lautet ungen Beim Eintropfen einer Silbernitratlosung in erne 
gemischte Losung von J' und Cl' kann an der Stelle des Einfliegens 
neben AgJ auch AgCl fallen, wenn hier erne Verarmung an J' ein- 
tritt, selbst wenn in der Gesamtlosung noch J' vorhanden ist Mit 
letzterem mug zwar das AgCl nach 

AgCl + J'=AgJ + Cl' 

in Reaktion tieten, wenn es von der Emflugstelle weg in den Schog 
der Losung gelangt, wird dies aber nur vollstandig tun, wenn es 
mit lhm in innige Beiuhrung gebracht wird Wenn daher nicht 
energisch geruhrt wird, erfolgt der erste Wendepunkt zu spat, indem 
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nach beendigter Ausfallung des Jodes beieite etwas Siiber zur Chlor- 
fallung vernutzt wurde 

Der Zusatz des Baryummtrates bewirkt erne Verscharfung des 
Wendepunktes und eme promptere Einstellung der Potentiale Bei 
semei Gegenwart erfolgt die Ausflockung des kolloiden AgJ schon 
lange bevor ein Oberschug von Ag vorhanden ist Negaiiv geladene 
Kolloide, zu denen hochstwahrscheinlich das Jodsilber bei Gegen- 
wart von J' gehort, werden durch mehiweitige Kationen be$onders 
leicht gefallt, m diesem Sinne wirkt das Ba Durch solche Fallung 
wird aber jedenfalls die Obertlache des Kolloides vefklemert und 
damit werden die Adsorptionseischeinungen, welche ]a Oberflachen- 
wnkungen sind und welche wir oben fui die trage Potentialeinstellung 
verantwortlich machten, zuruckgedr&ngt 

Bezughch schnellei ausfuhrbarer Methoden der potentiometrischen 
Maganalyse sei auf die spezielle Literatur verwiesen 1 ) 

6 Aufgabe. Charakferisiik galvamscher Elemenle. 

Versuch 29 

Bestimmung der Kapazitat und des Nutzeffektes ernes JBleisammlers 
(F 8, 13c) 

Voibetnerkutig Der geladene Bleisammler ist ein galvanisches 
Element, dessen negative (Losungs-)Elektroden aus mit feinverteiltem 
Blei uberzogenen, dessen positive Elektroden aus mit Bleisupeioxyd 
umkleideten Bleiplatten bestehen, beide tauchen m bestleitende, etwa 
20- bis 22-°/oige (S 60), Schwefelsaure Dieses galvamsche Ele- 
ment wird als „Sammler“ bezeichnet, wed die Anderungen, welche 
bei der Stromentnahme, der Entladung, stattfinden, durch Strom- 
zufuhr, d l Ladung, wiedei ruckgangig gemacht werden Die bei 
der Ladung zugefuhrte elektnsche Eneigie wandelt sich also in che- 
mische um und wird so angesammelt 

Die Strommenge, welche ein Sammlei abzugeben vermag, nennt 
man seine Stromkapazitat und druckt sie gewohnlich in Amperestunden 
aus, die Energiemenge, welche er liefert, heigt seme Energiekapazitat 
und wird nach Volt-Ampere- bzw Wattstunden gemessen 

Fur die Beurteilung der techmschen Brauchbarkeit ernes Sammlers 
ist augei seiner Dauerhaftigkeit voi allem die lhm auf seine Gewichts- 

J ) Erich Muller, Die elektrometrische Maganalyse, 2 u 3 Auflag-e, Verlag- von 
Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1923 
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und Volumeneinheit zu erteilende Energiekapazitat und der Nutzeffekt, 
d h das Verhaltms del zu entnehmenden zu der hineingeschickten 
Energiemenge, von Bedeutung 

Die Energiekapazitat wird gemessen durch das Produkt aus dei 
bei der Entladung beobJchteten *Klemmspannung (Entladespannung) 
und der dabei abgegebenen Stiommenge (der Stiomkapazitat) Da die 
Entladespannung des Bleisammlers anfangs langsam, spater aber sehr 
schnell .sinkt, ist man ubereingekommen, als Stromkapazitat die]enige 
Strommenge. zu bezeichnen, die der Sammler abgibt, bis die Klemm- 
spannung um 10°/ o lhres Anfangwertes abgenommen hat 

Die Stromkapazitat ist nach dem Gesetz von Faraday von den 
aktiven Massen der Elektroden abhasgig, indem ein Aquivalent der- 
selben 1 F = 26,86 Amperestunden zu liefern vermag Da es aber oft 
voikommt, ja absichthch so emgerichtet wud, dag die aktive Masse 
der negativen Elektrode groger ist als die der positiven, bestimmt 
dann letztere die StromkapazitAt 

Es ist daher auch wichtig, das Verhalten jeder der beiden Elek- 
troden fur sich bei der Entladung zu verfolgen Dies geschieht in 
der Weise, dag man von Zeit zu Zeit lhre Spannung gegen eme 
stromlose Elektrode von annaheind konstantem Potential migt Als 
solche Veigleichselektrode hat sich in der Technik ein Cadmiumstab, 
der in die Schwefelsaure des Sammlers taucht, als sehi geeignet er- 
wiesen Da die Schwefelsaure sehr gut leitet, so konnen die Span- 
nungsmessungen mit Hilfe ernes Voltmeters von hohem Eigenwider- 
stand ausgefuhrt werden Denn die in einem Stiomkreis zwischen zwei 
Punkten herrschende Spannungsdifferenz andert sich beim Anlegen 
des Voltmeters an diese Punkte nur unwesentlich, wenn der Wider- 
stand zwischen den letzteren klein ist lm Verhaltms zu dem des Volt- 
met^ts 1 ! (S 72) 

') Bei clteser Messungsart mit emer an behebiger Stelle in die stromdurch- 
flossene LOsung tauchenden Hilfselektrode bestimmt man strenggenommen mcht 
deren Spaimungsuntersclued gegeniiber dem Spannungsabfall zwischen einer der 
Elektroden des Sammlers und der unmittelbar angrenzenden LOsung, sondern 
zwischen lhr und einem Orte 1 m Elektrolyten, der lrgendwo auf der Bahn der 
von-ihr nach der Gegenelektrode ausgehenden Stromhmen hegt Bezeichnen 
P K und P A dte Potentiate der beiden Elektroden des Sammlers gegen die 
unmittelbar angrenzende’LOsung, Pea das Potential der Cadmiumelektrode gegen 
den Elektrolyten und JW den Spannungsabfall in diesem, so sind die gemessenen 
Spannungsbetrage 

Pea -(Pk+jJW) und Pea ~ ( Pa + JW) , 
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Da wie erwahnt der zu bestimmende Nutzeffekt ernes Sammleis 
das Verhaltnis der lhm zu entnehmenden elektrischen Energie zu dei- 
jemgen ist, die lhm bei der Ladung vor Abgabe jener Energiemenge 
zugefuhrt wurde, so hat man auch die Erscheinungen bei der Ladung 
des Sammlers in derselben Weise zu verfolgen wie die bei der Ent- 
ladung, und zwai,-um sicher zu sem, dag die bei der Entladung ge- 
wonnene Energie auch der vorgenommenen Ladung entspricht, die 
der Ladung vor denen°der Entladung 
Ausfuhrung 

Zu dem Versuch dient em Bleisammler der Akkumulatoren- 
fabrik - Aktiengesellschaft mit Grogoberflachenanode und ca 
12 Amperestunden Stromkapazitat bei 3- bis 4stundiger Entladung 
Er wird zunachst durch emen Regulierwiderstand und ein Ampere- 
meter mit 3 Ampere so lange entladen, bis seine Spannung auf 1,5 Volt 
gesunken ist und in diesem Zustand 2 bis 3 Stunden — nicht wesent- 
hch linger — sich selbst uberlassen Danach beginnt die 
Ladung 

B Institutsleitung 12 bis 14Volt 
W Regulierwiderstand (S 35) 

CuC Kupfercoulometer (S 22) 

V Voltmeter 0 bis 3 Volt (min- 
destens 100 Ohm Eigenwider- 
stand, in 0,01 Volt geteilt) 

J Amperemeter 1 bis 5 Ampere 
T Bleisammler 

Cd Ein Cadmiumstab, der in 
einem unten offenen, seitlich 
mit Lbchern versehenen Glas- 
rohr steckt 

S Schaltbrett mit 5 Quecksilber- 
napfchen (S 12) 

A Araometerfur spez Gew 1,000 
bis 1,500 


wo n erne beliebige Zahl bedeutet, die grOger als 1 ist Da JW nahe kon- 
stant bleibt, laufen diese Spannungsbetrage den Werten P K und P A parallel, 
lassen also den Gang dieser Grbgen mit Sicherheit vergleichend verfolgen 
Darauf kommt es in obigem Falle allem an 

Will man die Betrage P K und P A selbst ermittetn, so bedient man sich 
einer augerhalb der Zelle befindlichen Bezugselektrode Hg/Hg 3 S0 4 /2 n-H 2 S0 4 
und verbindet diese mit einem mit 2n-H 2 S0 4 geftillten Heber so mit der zu 
untersuchenden Elektrode, dag man den Heber dicht auf lhrer der Gegenelek- 
trode zugewandten Seite mtmden lagt, die EK der so gebildeten Kette migt man 
dann nach dem Kompensationsverfahren 

Erich Mhller, Elektrochem Praktikum 8 


Schaltungsskizze 15 
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Nach Einschaltung der gewogenen Kathode des Kupfercoulo- 
meters setzt man die Ladung des Sammlers mit konstant zu haltendem 
Strome von 3 Ampere m Gang und liest das in die Zelle tauchende 
Araometer ab Durch zwej Metallhugel schaltet man von Zeit zu Zeit an 
dem Schaltbrett S den an Napf 4 und 5 angelegten Spannungsmesser V 
an die Elektroden des Sammlers T (Napf / mit 4'-und 3 mit 5) odei 
an erne dieser Elektroden und die nur zu jedesmaliger Messung ein- 
taucheifde Cadmiumelektrode (Napf 1 mit 4 ufid 2 mit 5 Oder 2 mit 4 
und 3 mit $ Die abgelesenen Werte der Gesamt- und Einzelspan- 
nungen notiert man zusammen mit den Beobachtungszeiten und tragt 
in diet Kurvenzeichnungen die Spannungen als Ordmaten, die Zeiten 
als Abszissen ein 1st an beiden Elektroden Gasentwicklung sicht- 
bar, und hat der dabei emgetretene Spannungsanstieg wieder zu 
einem zoitlich nui noch wemg veranderlichem Werte geffihrt, so unter- 
bricht man die Ladung, wagt die Kathode des Kupfercoulometers und 
best das Araometei ab Den geladenen Sammler lajjt man bis zum 
folgenden Tage stehen und schreitet zur 

Entladung 

'Nach Einsetzen dei gewogenen Kathode des Kupfei coulometers 
CuC entladt man den Sammler T nut der gleichen konstant gehaltenen 
Schaltungsskizze 16. Stromstarke von 3 Ampere Zu Beginn 
(Bezeichnune wie bei Skizze des Stromdurchganges best man den Stand 
des Araometers ab, der mit dem am 
Schlusse der Ladung nahe zusammenfallt 
Wahrend des Fortganges der Entladung 
wild die Gesamtspannung der Zelle und 
die Spannung jedei Elektiode gegen die 
Cadmiumelektrode in der gleichen Weise 
gemessen wie vorher, und es werden die 
Ergebnisse in die zugehorigen Kurven- 
zeichnungen der Ladung eingetragen Hat 
die Klemmspannung erne Abnahme von 
10°/o lhres bei Stromflufc gemessenen 
Anfangswertes erreicht, so ist die Ent- 
ladung beendigt Man wagt jetzt die 
Kathode des Coulometers wieder und best 
das Araometer ab Aus der abgeschie- 
denen Kupfermenge ergibt sich die Kapazitat des Sammlers, welche 
er bei der benutzten Stromstarke besitzt 
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Die Kurven dei Klemmspannung ergeben etwa die Fig 51 
DKF zeigt den Verlauf der Lade-, DE der Entladespannung, 2,0 Volt 
ist die Spannung ltn Ruhezustande Die Flache DGHE entspricht 
der entnommenen, DGJF der zugefuhrten elektrischen Energie, da 
die Zeit bei konstanter Stromstarke der Strommenge proportional ist 
Der Energienutzqffekt des 
Sammlers ist durch das Ver- 
haltms der beiden Flachen ge- 
geben Man bestimmt es, indem £o 
man zunachst DGJFK aus- 
schneidet und das Papierstuck 
wagtunddannmitDGHEeben- i 

so verfahrt Die auf die Span- ^ ; i 

nungen der einzelnen Elektro- ^ j ; 

den bezuglichen Kurvenzeich- nn G | f 

nungen lehren, in welchem Ze/t — — 7? 7 

Mage die Vorgange zu jedei Fig 51 

der Elektroden am Zustande- 
kommen der Verlustflache HED'KFI beteiligt sind. 

Der Nutzeffekt des Sammlers nach der Strommenge entspricht dem 
Verhaltms der Abszissenstucke GHIG J bzw. der bei der Entladung und 
der Ladung im Kupfercoulometet abgeschiedenen Kupfermengen 

Erlauteiung Die chemische Gesamtreaktion, welche dem Blei- 
sammlerzugiunde liegt, wird durch folgende Gleichung wiedergegeben 
Entladung 

Pb + Pb0 2 + 2 H a S0 4 2 PbSOi + 2 H a O 

Ladung 



Sie zeigt insonderheit, dag sich die Schwefelsaure bei der Entladung 
verdunnt, bei der Ladung konzentnert 

Die^besonderen elektiochemischen Vorgange verlaufen nach dem 
Schema 


20 - 


■Pb +- 

n 

PbSO ( 


Pb0 3 + 2H.SO, 2^ Pb(SOi) 2 + 2 H a O 

jj 

280/' + Pb 

II ^ - 

1 I + P b ’ + 2© 

» " 

PbSO, 
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In diesem deuten die abwarts und nach au&en gerichteten, aus- 
gezogenen, ungefiederten Pfeile die Richtung der Entladevorgange, die 
nach innen und aufwarts weisenden gestnchelten Pfeile die Richtung 
der Ladevorgange an , ausgezogene Unterstreichung bezeichnet die bei 
der Entladung verschwtndenden und bei der Ladung wieder ent- 
stehenden Stoffe, gestrichelte Unterstreichung dig bei der Entladung 
entstehenden und bei der Ladung wieder verschwindenden Stoffe 
Die ggfiederten Pfeile zeigen chemische Gleichgewichte an 

Das Schema besagt, dag die Vorgange bei der Ladung, solange 
sie sich auf Bleiverbmdungen erstrecken, die vollige Umkehrung von 
denen bei der Entladung sind Ware demgemajg die von diesen ge- 
lieferte EK vom Betrage P der von jenen verbrauchten gleich, so 
mugten die Klemmspannungen von Entladung und Ladung lm Ver- 
haltnis P — J W P+J W stehen Da W, der innere Widerstand des 
Bleisammlers seht klein, meist klemer als 0,01 Ohm ist und P nahe 
an 2 Volt liegt, so durften auch bei grojjeren Stromstarken beide 
Betrage um hochstens wemge Prozent auseinander hegen Der 
tatsachlich beobachtete Abstand ist aber etwa das Zehnfache hiervon 
Das ruhrt vor allem daher, dag das Potential del Bleisuperoxyd- 
elektrode nach S. 83, entsprechend dem Vorgang 
PbO a + 4H-2F^±:Pb + 2H a O sich zu 


cpbOi c'H 
CPb PH^O 


oder, da c Pb0 3 und C H 2 0 konstant sind, 


ergibt, also in hohem Giade abhangig ist von der Konzentration des 
H, d i der Schwefelsaure in ihier unmittelbaren Umgebung Das 
Araometer zeigte zwar nur eine verhaltmsmajjig gennge Verminderung 
der Saurekonzentration bei der Entladung und eine gleiche Wiederver- 
mehrung bei der Ladung an Da abei, wie unser Schema lehrt, der 
Saureverbrauch bzw. die Ruckbildung der freien Saure durch die 
anodischen Vorgange eifolgt, wird die an der Bleisupeioxydelektrode 
urid in lhren Poren tatsachlich herrschende Saurekonzentration wahrend 
der Entladung viel Klejner, wahrend der Ladung viel grower sein als 
lm ubrigen Eiektrolyten, Denn sie kann sich mit dieser nur durch 
die langsam verlaufende freiwillige Diffusion ausgleichen In eister 
Lime deshalb liegt bei der Entladung das Potential der Superoxyd- 
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elektrode erheblich wemger positiv als bei tier Ladung, und ist die 
bei jener zu gewinnende EK vom Betrage P t klemei als die bei dieser 
zu uberwindende Gegenspannung vom Betrage P z , das Verhaltms 
beider Klemmspannungen ist also in \Virkhchkeit P x — J-W P 2 +J W 
Demgemag zeigt auch die gegenseitige Lage der gegen Cadmium 
gemessenen Einzelspannungen der Elektroden, dag der grogere An- 
ted der Verlustflache KDE auf die Superoxydelektrode entfallt Dieses 
Verhalten wird bestehen- bleiben, solange die Schwefelsaure am Blei- 
superoxyd schneller verbraucht bzw eizeugt wird als die Diffusion, 
die sich dadurch gegen den ubngen Elektrolyten ausbildenden Kon- 
zentrationsunterschiede in der gleichen Zeit wiedei beseitigen kann, 
d h solange man nut endlichen Stromstarken arbeitet, also den Blei- 
sammler praktisch gebiaucht Je groger die Stiomstarke ist, um so 
weiter werden P 1 und P« auseinander liegen 

Wenn schlieglich, das Ende der Entladung anzeigend, die Kurve 
der Superoxydelektrode rasch sinkt, so ruhrt das daher, dag jetzt aus 
Mangel an reaktionsfahigem Superoxyd die Losung an der Anode mcht 
mehr mit dem daiaus in die Schwefelsaure ubergehenden Pb(SO J ) 2 
gesattigt ist, der Faktor K in obiger Formel also unter semen Gleich- 
gewichts-, also Sattigungswert, sinkt Tritt Ahnhches in bezug^auf 
die Sattigung der Losung an PbSO t bei der Ladung an einer von 
beiden oder beiden Elektroden in solchem Grade ein, dag der Strom 
mcht mehr in ]edem Augenblick die seiner Starke entsprechende 
Menge von Pb an den Elektroden vorftndet, so mug er, soil seine 
Starke konstant bleiben, neue Vorgange veranlassen Diese bestehen 
dann in der Abscheidung von Wasserstoff und Sauerstoff aus der 
Schwefelsaure und verlangen hohere Spannung als die an den Pb 
sich vollziehenden Ladevorgange Dabei zeigt sich, dag an der Super- 
oxydelektrode zur Sauerstoffentwickelung ein nur germger Mehrbetrag 
an Spannung erforderhch ist, an der Bleielektrode aber em betrdcht- 
licher zufolge der fur die Wasserstoffentwickelung auch am schwam- 
migen Blei benotigten Oberspannung In dem Mage, wie ein immer 
grogerer Teil des Stromes hier auf die Wasserstoffentwickelung ent- 
fdllt, steigt die Ladespannung der Elektrode rasch um 0,2 bis 0,3 Volt 
an, um wieder nahezu konstant zu werden, wenn der Hauptteil d§s 
Stromes diesem Vorgange dient Demgemag fallt die Verlustflache 
FKDEHJ lm wesentlichen den Vorgangen an der Bleielektrode 
zur Last und ist jede unnotige Ausdehnung der Ladung nach Wieder- 
eintritt annahernd konstanter Spannung zu vermeiden 

Beim Betneb von Batterien macht man hiervon nur zeitweilig 
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Ausnahmen, um durch 8ie Gasentwickelung zu luhren und dadurch 
die ortlichen Konzentrationsanderungen der Saure, welche bei Ent- 
ladung und Ladung einlreten, zu beseitigen Auch macht die Ver- 
groberung des auf den Superoxydelektroden entstehenden Bleisulfates, 
die sog Sulfatierung, hin und wieder langere Oberladung erwunscht 
Die fur das Verhalten der Spannung des Bleisammleis wichtige 
Erscheinung, dag der Konzentrationsausgleich zwischen der Schwefel- 
saure m der Nahe und Feme der Elektroden-nur langsam geschehen 
kann, beeinflugt auch in sehr wichtiger Weise die KapazitAt des Blei- 
sammlers *Aus dem Schema der in diesem sich abspielenden elek- 
trochemischerr Vorgange wild dargetan, dag das Bleisuperoxyd durch 
semen libergang in Pb(S0 4 ) 2 elektromotorisch wirkt Da dieser 
durch die Schwefelsaure vermittelt wird, kann Bleisuperoxyd nur so 
weit elektromotorisch wirken, als es mit Schwefelsaure m Beruhrung 
steht In den Poren der Superoxydelektrode und dicht an lhr kann 
aber durch die Entladungsvorgdnge die Schwefelsaure fruhei ver- 
braucht sein als das Bleisuperoxyd Um auch die von diesem dabei 
ubrigbleibenden Teile zur Betatigung zu bringen, mussen neue Schwefel- 
sauremengen bis zu lhnen herandnng'en Das kann abei um so weniger 
geschehen, je weniger Zeit hierfui zur Veifugung steht, je schneller, 
mit je grogerer Stromstarke dei Sammler entladen wird Es werden 
dann gewisse Anteile des Bleisuperoxyds mangels Beruhrung mit 
Schwefelsauie von der elektromotorischen Betatigung ausgeschaltet 
sem So kommt es, dag die Kapazitat ernes Bleisammlers keine kon- 
stante Groge ist, sondern kleiner wird, wenn die Entladezeit kurzer, 
die Entladestromstarke groger wird Hat man emen Bleisammler mit 
hoherer Stromstarke volhg entladen und uberlagt lhn dann einige 
Zeit sich selbst, so zeigt er wieder Kapazitat er hat sich „erholt“, 
well wahi end der Ruhepause die Schwefelsaure Zeit fand, an das un- 
benutzt gebhebene Supeioxyd heranzudiffundieren 

Erne beliebige Steigeiung der emem Sammler bzw einer Sammler- 
battene zu entnehmenden Stiomstarke verbietet sich also schon ltn 
Hinblick auf tunlichste Ausnutzung der verfugbaren Kapazitat Hierzu 
kommt in gleichem Sinne die Rucksicht auf die Haltbarkeit des 
Sammlers Denn die in lhm vor sich gehenden chemischen Vor- 
gdnge bedingen Yolumenanderungen in den aktiven Massen, da das 
spezifische Gewicht 'der verschwindenden und der entstehenden Stoffe 
ein verschiedenes ist Vollziehen sich diese zu schnell, so lockert sich 
das Gefuge der aktiven Masse und diese kann schlieglich zerfallen 
Besonders die Superoxydelektrode, an der Pb0 2 und PbSO. t auf dem 
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Bleigerust in fortwahrendem Wechsel ausqinander entstehen, ist in* 
dieser Hinsicht gefahrdet Die Techmk begegnet dem dadurch, dag 
sie in der „Grogoberfldchenplatte“ die Beruhiungsflache zwischen 
Pb0 2 und Bleigerust moglichst vergrogert Sammler mit solchen 
Superoxydelektroden erlauben eine” Herabsetzung der Entladezeit auf 
eine Stunde, wahrend diese bei gepasteten Elektroden memals so 
kurz sein darf, meist mcht unter drei Stunden herabgeht 

Auch fur die Begrenzung der Ladestromstarke kommen die eben er- 
orterten Gesichtspunkte in Betracht Zu lhnen gesellt sich aber noch 
der Umstand, dag der normale Ladevorgang an bzw uCbeiden Elek- 
troden eme ausreichende Konzentration von Pb verlangt, die sich 
immer erst und keineswegs unendlich schnell aus dem festen PbSO t 
erganzen mug Geschieht dies mcht in genugendem Mage, so tritt 
die Gasentwickelung zu zeitig em und der Nutzeffekt verschlechtert 
sich Dies fuhit dahin, dag der hochst zulassige Weit dei Starke 
des Ladestromes meist mednger ist als der des Entladestromes, dag 
z B bei Grogoberflachenanoden die Ladung mmdestens zwei Stunden 
erfoidert 

Da die maximale Lade- uqd Entladestromstarke hiernach in sehr 
erheblichem Mage auch von der Struktur der aktiven Masse abhangt, 
kann sie nur empirisch fui jede Sammlertype ermitteft werden* Dies 
geschieht seitens der die Sammler herstellenden Firmen und wird 
den Abnehmern angegeben Auf diese Begrenztheit bei der Be- 
nutzung von Akkumulatorenbattenen wurde oben (S 2 u 3) schon 
hingewiesen Die in der vorstehenden Aufgabe zur Beobachtung ge- 
kommenen Erschemungen geben nun auch die Begrundung fur diese 
beim Gebrauch des Bleisammlers stets zu berucksichtigenden Eigen- 
heiten 

Versuch 30 Untersuchungen an Trockenelementen. 

Vorbemeikung Unter einem Trockenelement versteht man ein 
galvamsches Element, welches den Elektrolyten unbeweglich und ver- 
schlossen enthalt, so dag kerne Flussigkeit austreten oder verdunsten 
kann 

Sein eigentliches Verwendungsgebiet ist das fur intei mittierende 
Schwachstrome von 0,2 bis 0,3 Ampere und fui wemge Sekunden 
dauernde Staikstrome bis 10 Ampere 

Eine ausgedehnte Anwendung finden Trockenelemente z B fur 
Taschenlampenbatterien, die wir wegen lhrer leichten und wohlfeilen 
Beschaffungsmoglichkeit fur die Untetsuchung auswahlen Sie be- 
stehen in uberwiegendem Mage aus drei hintereinander (auf Span- 
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’nung) geschalteten Elementen vom Leclanchdtypus (S 70), deren Her- 
stellung kurz die folgende ist 

Em inniges Gemisch von gepulvertem Braunstem und Graphit 
wird mit wenig Elektrolyt (s u) angefeuchtet, vermittels einer ent- 
sprechenden Form als Zylmder ufn einen Kohlenstab gepregt und m 
weitmaschiges Leinentuch fest emgebunden Diese „Puppe“ wird mit 
einem Zentrierkreuz aus Pappe in einem zyhndrischen Zmkbecher ein- 
gesetzt und der veibleibende Zwischenraum mit einer etwa 20°/oigen 
Chlorammomumlosung, dei etwas Chlorzink und wenig Sublimat 
(zwecks Amalgamation des Zinkes) zugesetzt ist, gefullt Man lagt 
emige Stunden stehen, damit sich die Puppe vollsauge, giefrt aus 
und fullt abermals mit demselben Elektrolyten, nachdem man ihn 
mit der Versteifungsmasse — z B Weizenmehl mit wenig Gips od. 
dgl — angeruhrt hat Nach kurzem Erhitzen auf 70 bis 80° C erstarrt 
der Inhalt beim Erkalten Die Elemente werden dann nach Lber- 
schieben ernes Pappnnges uber die Kohle mit Pech od dgl ver- 
gossen Die Kohle erhalt erne Messingkuppe aufgeschlagen 

Die Taschenlampen werden meist mit einer Metallfadenlampe fur 
3,5 Volt und 0,2 Ampere gebrannt, erfordern also 0,7 Watt Mit der 
Halfte dieser I^eistung brennen sie noch leidlich Brennen sie nut 
0,2 Aripere, so ist also ihi Widerstand 3,510,2 = 17,5 Ohm 

Wir zerlegen eine Batterie in lhre drei Elemente und bestimmen 
an je einem 

1 Die Strom- und Energiekapazitat unter Verhaltmssen, wie sie 
fur ihren eigentlichen Zweck vorliegen 

2 Die Leistung bei verschiedenen aujgeren Widerstanden 

3 Die Lagerbestandigkeit 


Ausfuhrung 


1 Strom- und Energiekapazitat 


Da dieTaschenlampenbattenebeimGebrauche uber den angenahert 
konstanten Widerstand der Lampe von 17 Ohm geschlossen ist und ein 
Element etwa 1 /s der Leistung derBattene zu bestreiten hat, so schliegen 
wir dieses uber 5 Ohm und notieren in bestimmten Zeitintervallen die 
Stromstarke. Dieses wird so lange fortgesetzt, bis die Leistung auf die 
Halfte von 0,23, also auf 0,115 Watt, gesunken ist Da die Leistung 
durch i 2 Wa gegeben ist, wird der Versuch abgebiochen, wenn die 


Stromstarke auf i = 


• Ampere gesunken ist 
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Schaltungsskizze 17 ' 


A Milhamperemeter 0 bis 1 Ampere, 
bekannter Widerstand (Prazisions- 
Amperemeter S 17 ) o 

V Voltmeter 0 bis 3 Volt (S 17) Gute” 
Dampfung mit wemgstens 200 Ohm 
Widerstand 

W Widerstand von 5 Ohm, entweder 
besonders angefertigt »£>der StOpsel- 
rheostat (S 37, Fig 25) 

T Taster (S 31, Fig 18) 

E Zu untersuchendes Element 
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Um ein Emzelelement m den Stromkieis schalten zu konnen, 
lotet man entwedei an den Zmkbecher und an die Messingkuppe 
der Kohle je emen Kupferdraht, oder man bedient sich des in Fig 40 
gezeichneten Stativs 

a ist eme Holz- Oder Hartgummiplatte von etwa 10 mm Dicke, 
60 mm Lange und 20 mm Breite, auf welche die gleich breite 1 mm 
dicke Messingplatte b — rechts vermittels der Schraubenklemme (S 11 
Fig 3 c) kl ± — geschraubt ist " 

An der der Schraubenklemme kl x gegenuberliegenden Seite ist in 
a der 10 mm dicke, 60 mm lange Messingrundstab c eingelassen, an 
dem oben die 3 mm dicke, 10 mm breite 
und 40 mm lange Messmgschiene mit 
der Schraubenklemme kl 2 befestigt ist 
Durch diese Schiene geht die 20 mm 
lange Stellschraube s 

Man setzt das Element E auf die 
Platte b, wodurch das Zink in Kontakt 
mit Icly kommt und bewirkt durch Drehen £ 
von s bis zur Beruhrung mit der Mes- 
singkuppe der Kohle deren Verbindung 
mit kit 

Vermittels kl t und kl t kann dann 
das Element bequem in den Stromkreis 
geschaltet werden 

Durch den Taster T ( Schaltungs- Fig 52 

sktzze 17) ist fur gewohnlich i ± mit i s ver- 

bunden Dadurch, daft man erne zuvor offene Verbindung — etwa von 
A mit W — schliegt, wird das Element in den Stromkreis eingeschal- 
tet und der Versuch damit begonnen Jedesmal, wenn man eme Ab- 
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lesung der Stromstarke gemacht hat, bestimmt man unmittelbar darauf 
die EK am Voltmeter V, indem man auf den Knopf z des Tasters T 
druckt, dadurch die Verbindung von i x mit t g losend, die von i x mit z 2 
herstellend Diese Ablesung hat sehr schnell zu geschehen, denn man 
wird beobachten, dag mrt andauerndei Anschaltung des Voltmeters an 
die Zelle die durch dieses angezeigte EK langsam ansteigt, und es 
gilt eben den zu Anfang sich zeigenden medrigsten Wert zu ermitteln 
Die Resultate der Messungsreihe vereinig* man in einer Obersicht 
folgender A r t 

Obersicht 11 


Wa = 5 Ohm (strenggenommen plus Amperemeterwiderstand) 


Zeit 

in Minuten 

Amp 

Klemmspannung 
Kl = iWa 

EK 

Wi — 

EK — Kl 

Watt -= 

i 2 Wa od Kl X i 

0 

10 

usw 







Die Werte von Zeit und Stromstarke werden als Abszissen und 
Ordinaten zur Zeichnung ernes Schaubildes benutzt Angenommen, es 
sei Sabei eine Kurve der Gestalt b c in Fig 53 entstanden, dann kann 
man die Sti omkapazitat durch Ausschneiden und Auswagen der Papier- 
stucke aefd und abed (S 115) ermitteln, indem man beachtet, dag 
eisteres 100X0,3 = 30 Amperemmuten entspncht 


Schneller und mit 
meist hmreichender 
Genauigkeit gelingt 
dies durch Auszahlen 
der klemen Felder, 
deren jedes in wi- 
ser erFigur 41 10 X 
0,05 = 0,5 Ampere- 
nunuten entspncht 
Man ermittelt zu- 
nachst die ganzen 
Felder, die in die 
Flache abed fallen 
Sie sind schraffiert gezeichnet und lhre Zahl ist in dem vorhegenden 
Falle 30 Welter schatzt man, wieviel ganze Felder die noch an der 
Flache fehlenden, von der Kurve b c durchschmttenen, hier mcht 


Mmulen 

Fig 53 
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schraffierten Felder ergeben, es sind 5 Wtf haben mithin in Summa 
35 Felder a 0,5 = 17,5 Ampereminuten Oder 0,20 Amperestunden Das 
ist die Stromkapazitat, die mit Sc bezeichnet sei 1st dann Ec die 

Energiekapazitat, so gilt £c= -- Wajtt (Volt-Ampere)-stunden, 

denn Ec = Kl (Klemmspannung) it 
Kl = iWa 
Ec — i Wa it 
it = Sc, i — ^- 

Bei unserem Veisuch ist Wa = 5 Ohm 

t = 100 Minuten oder 1,66 Stunden 
Sc = 0,29 Amperestunden 

Dei Versuch wird nach zwei Tagen mit demselben Element wieder- 
holt Nach dieser Zeit hat es sich erholt und man kann erneut eine 
bestimmte, allerdmgs kleineie Menge elektrischer Energie gewinnen 
und in derselben Weise ermitteln 

Fur die Leistung ernes Elementes ist sein innerer Widerstand 
von maggeblicher Bedeutung Seine Bestimmung nauh 

Wt = -~ 7 — (S 73) 

mag fur die meisten Falle genugen, fallt aber besonders bei kleinen 
Widerstanden stets zu hoch aus 

Der Fehler, den man immer begeht, wenn man die EK ernes 
Elementes mit dem Voltmeter migt (S 73), kann bei dem grogen 
Verhaltms der Widerstande von Voltmeter und Element vernachlassigt 
werden Dagegen fallt erne Ungenauigkeit ins Gefaicht, die in fol- 
gendem lhren Grund hat 

Die EK ernes Elementes smkt wegen Verarmungserscheinungen 
an semen Elektroden beim Arbeiten um so mehi, je grower die Strom- 
starke ist, und steigt beim Offnen wieder an In obige Gleichung fur 
Wi mug nun diejenige EK emgesetzt werden, welche bei Liefeiung 
des Stromes i obwaltet Unterbrechen wir nun den Strom unter 
gleichzei tiger Anschaltung des Voltmeters, so ist selbst bei sehrschpeller 
Ablesung nicht zu vermeiden, dag in der kurzen Zeit ein wenn auch 
kleiner Anstieg der EK uber den wahrend des Stromflusses herr- 
schenden Wert stattgefunden hat 
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2 Leistung bei verschiedenen augeren Widerstanden 


A Milhamperemeter nut 
2 Mejjbereichen von 
0 bis 1 und 0 bis 5 
' Ampere (Prazisions- 
amperemeter S 17) 
r V Voltmeter 0 bis 3 Volt 
(S 17) 

W Stbpselrheostat (S 37 
Fig 25) 

T Taster (S 31 Fig 18) 
E Zu untersuchendes Ele- 
ment 

Ein zweites Element wird entsprechend der Schaltungsskizze 18 
in den Stromkreis gebracht, wobet das Voltmeter wegfallen kann 
Es werden nun nachetnander bei W 20, 15, 10, 8, 5, 4, 3, 2, 1, 0 Ohm 
eingeschaltet und jedesmal fur kurze Zeit durch Drucken auf den 
Knopf z des Tasters T i s und i 3 njiteinander verbunden und die 
Stromstaike abgelesen Die Kurve, welche man erhalt, wenn man 
die ziwammengehorigen Werte von Stromstarke und augerem Wider- 
stand graphisch verwertet, gibt einen guten Oberblick uber die Momen- 
tanleistung des Elementes bei verschiedener Beanspruchung Diese 
ist bei emem Element bestimmtei EK auger vom inneren Wider- 
stand von der Reaktionsgeschwindigkeit des Depolarisators abhangig 


Schaltungsskizze 18 



3 Lagerbestandigkeit 

Von einem Trockenelement verlangt man mcht nur eme bestimmte 
Kapazitat und Leistung, sondern auch, dag es diese bei Nichtbean- 
spruchung moglichst lange unverandert beibehalt Bezuglich der Lager- 
bestandigkeit zeigen die verschiedenen Typen der Elemente oft groge 
Unteischiede 

Zur Untersuchung auf Lagerbestandigkeit benutzen wir das dritte 
der Elemente und schalten es etwa alle 14 Tage gemag Schaltungs- 
skizz£ 18 in den Stromkreis (VK= 4 Ohm) Das Voltmeter zeigt dann 
die EKi vor Stromflug an Nun druckt man auf den Knopf z des 
Tasters T, best die Stromstarke ab und direkt nach dem Offnen aber- 
mals EKi wahrend Stromschlug 
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Die Resultate veremigt man in eine ’ 
Obersicht 12 


Zeit 

in Tagen 

EK i 

BfC, 

s 

41 

Lf_ 

i 

A npere 

Wi EK *~ Kl 








Eine graphische Darstellung der zusammengehOngen Werte der? Zeit einerseits 
von i, EKx und Wi andererseits ist auch hier einem guten Oberblick dienlicli 


Bei Untersuchungen aui LagerbestAndigkeit, wo es sich mcht 
wie hier um eine bloge Obungsaufgabe handelt, wird man stets min- 
destens zwei Elemente benutzen Im Falle namlich, dag emes aus 
lrgendeinem Grunde ausfallt, verliert man so keine Zeit Auch kann 
sich unter Umstanden em Element abnoim verhalten 

Man wird ein Urteil daruber gewinnen, inwieweit eine Anderung 
des mneren Widerstandes Oder andere Umstande fur die zeitliche Ab- 
nahme der Leistung verantworthch zu machen sind 

Et tautening . ** 

Der dem Leclanchd-EIement zugrunde liegende Vorgang ist, soweit 
bis jetzt bekannt, der folgende 

1) Zn + Mn0 2 + H 2 0=Zn(0H) 2 + Mn0 
Oder, da der Elektrolyt NH 4 C1 auf Zn(OH) 2 nach 

2) 2 NH 4 C1 + Zn(OH) 2 = 2 NH, + ZnCI 2 + 2 H 2 0 
einwirkt 

3) Zn + Mn0 2 + 2 NH 4 C1 = ZnCl 2 = 2 NH a + Mn@ + H a O 

Im emzelnen spielt sich diesei Vorgang an den Elektroden 
folgendermajgen ab 

zu lesen Elektrolyt zu *esen 

Zn + 2F — >- Zn~ 2 Cl' 2 NH« 2 OH'+ MnOx — 2 F— H*0 + MnO a 


Es entstehen also, wenn sie arbeitet, OH-Ionen an Oder in der 
Mn0 2 -Elektrode, und da deren Potential gem&jj dem elektiomotorTsch 
wirksamen Vorgang (S 83) 

Mn0 2 + H 2 0 - 2 F ^ MnO + 2 OH' 


In k 


cM«O a 

cMnO &OH' 
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bzw (da c Mn0 2 und c Mn'0 als Bodenkorper und c H a 0 wegen seines 
tJberschusses als konstant gelten konnen) 

durch fa -4^ 

gegeben ist, so sieht man, dag bei Stromentnahme das Potential der 
MnO a -Elektrode und damit auch die EK des Elementes absinken 
mug Dieses wird um so mehi der Fall sein, ]e starkere Strome ent- 
nommen werden, well dadurch das VerhaltmS der in der Zeitemheit 
entstehenden zu den durch Abdiffusion verschwmdenden OH-lonen 
wachst Die Abdiffusion ist aber bei der besonderen porosen Form der 
Elektrode erschwert, und wesenthch aus diesem Grunde beobachten 
wir tiotz konstantem augeren Widerstand bei dauernder Stroment- 
nahme ein bestandiges Absinken der Stromstarke. 

Die Erscheinung dei Erholung nach Stromunterbrechung ist genau 
wie beim Bleisammler (S 118) hier dem Umstande zuzuschreiben, dag 
dadurch die OH-lonen Zeit zur Abdiffusion finden, jedoch kann die EK 
me den Wert des frisch zusammengesetzten Elementes wieder er- 
reichen, da, wie der Gesamtvorgang 3) zeigt, durch die Bildung von 
NH 8 ein gewisser Betrag an OH' lm Elektiolyten auch nach Ausgleich 
der l£onzentra'tionsunterschiede verbleibt 

Die Stromkapazitat betragt nur einen verhaltmsmagig klemen 
Teil derjemgen, die das lm Element enthaltene MnO s nach G1 3 geben 
konnte, wenigstens bei dei Leistung, die hier verlangt wird Will man 
den Ausnutzungsfaktor des Depolansators kennenlernen, so mug man 
in einem ungebrauchten Element das Mn0 2 bestimmen Dag dessen 
elektromotorische Ausnutzung kerne quantitative ist, durfte in erster 
Lime darauf zuruckzufuhren sein, dag seine Vermischung mit dem 
Graphit keine fholekulare ist Davon wird auch zum Teil die Lei- 
stung abhangen 

Fur letztere ist aber, wie schon oben bemerkt, wesenthch der 
innere Widerstand bestimmend Dieser steigt besonders bei unge- 
brauchten Elementen bei langerem Lagern oft zu erhebhchen Werten 
an, und wenn man derartige Elemente offnet, dann ist der Elektrolyt 
steinartig erhartet Solchen Veihaltmssen begegnet man mcht bei den 
mcbt als Trockenelemente hergerichteten Leclanche-Elementen, wo sich 
hochstens das Salz Zn(NH 8 ) 2 Cl 2 auskristalhsiert fmdet 

Die Erkldrung ist wohl in folgendem zu suchen Nach G1 3 
braucht ein Mol MnO a , welches 2F oder 2X26,8 Amperestunden liefert, 
2 Mole oder 107 g NH t Cl Bei den klemen Mengen, welche von 
letzterem in dem genngen Elektrolytvolumen ernes Trockenelementes 
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enthalten sind, wird schon bei magiger Stromentnahme das Vei haltms 
des entstefienden NH 8 zu dem veibleibenden NH t Cl betrachtlich werden, 
wahrend das Verhaltnis von NH 3 zu ZnCl 2 , wie ebenfalls aus G1 3 
hervoigeht, ein konstantes ist DieJFallung des Zinkes als Hydioxyd 
Oder basisches Salz durch NH 8 unterbleibt aber nur bei einem fJber- 
schug an NH a uber ZnCl, oder an NH 4 C1 uber NH S , und so 
scheinen bei einem Trockenelement die Verhaltmsse zur Entstehung 
basischer Salze besondters gunstig zu sein, die vermutlich mit der 
Zeit mit dem Wasser zementartig eihdrten, im Gegensa^z zu einem 
mcht als Trockenelement heigenchteten Leclanche-Element, wo wegen 
des grogen Elektrolytvolumes stets ein Ubeischug an NH t Cl vor- 
handen ist und zudem dem NH„ die Moglichkeit zur Verdunstung 
gegeben ist 

Die begrenzte Lagerbestandigkeit der Trockenelemente wad eben- 
falls zum Teil hierauf zuruckzufuhren sem, zum Teil aber auch duich 
Lokalaktion am Zink (die man durch Amalgamation zuruckdrangt) und 
durch inneien Kurzschlug bedingt 


B ABSCHEIDUNG DER METALLE AUS IHREN ’ 
SALZLOSUNGEN 

1. Aufgabe. Elektroanalyse. (F 12, la) 

Allgemeine Voibemetkung Auf S 100 ergab sich, dag zur 
elektrolytischen Abscheidung des Cadmiums aus n-CdSO^-Losung auf 
emer Platinelektrode, wenn wir diese mehr und mehr kathodisch pola- 
risieren, d h mehr und mehr negativ machen, geradfe die Spannung 
oder das Potential genugt, welches Cadmium m dieser Losung zeigt 
Setzt man Reversibihtat voiaus, so gilt dies auch fur die Fallung 
anderer Metalle aus lhren Salzlosungen und auch fur andere als normale 
Konzentrationen, und man kann sagen, bei der Elektrolyse fallt ein 
Metall aus seiner Salzlosung der Konzentration c, wenn die Kathode 
das Potential aufweist, welches das abzuscheidende Metall in del Losung 
dieser Konzentration c zeigt Daraus folgt zugleich, dag dieses Poten- 
tial mcht genugt, um samtliches in der Losung^ befmdliche Metall zu 
fallen Denn da mit der Abscheidung dessen Konzentration sich 
andert, mug zur andauernden Abscheidung auch das Potential dauernd 
geandert werden 

Das Potential, welches ein Metall in der Losung seines Salzes der 
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Konzentration c M , wenn* diese von der Jonenkonzentration mcht sehr 
verschieden ist, zeigt, ist bei 17° C 

. . 0,058 , 

£m = A m H — —log C m, 

wenn man in G1 7 (S 82) fur tf, F und T deren Werte einsetzt und 
den natui lichen m den dekadischen Loganthmus verwandelt Dieses 
waie daher bei Reveisibihtat auch das Potential der beginnenden 
Abscheidung Die vorausgesetzte Reveisibihtat ist nun aber vielfach 
mcht vorhajiden Jedenfalls zur Uberwindung besonderer Reibungs- 
widerstande wird vielmehr ein Mehrbetrag benotigt, der meist sehr Idem, 
nur bei den Eisenmetallen Co, Ni und Fe, zumal bei gewohnlicher Tem- 
peiatur, betiachtlich ist und den wir mit ijm bezeichnen wollen. Daher 
gilt strenggenommen fur das Potential der beginnenden Abscheidung 

6M ~ Am. + --jf- log Cm — i?m 

Fur die quantitative Bestimmung ernes Metalls dutch Elektiolyse 
mteressiert mcht nur die Kenntms des Potentials, bei dem seme Ab- 
scheidung aus der zur Analyse voiliegenden Losung beginnt, sondern 
auch das, bei dem sie beendet ist 

'Theoietisch ist ein Metall restlos aus seiner Losung entfeint, wenn 
seme Konzentration und daher auch die seiner Ionen gleich Null ist 
Dazu gehort ein Potential oo, wie man sieht, wenn man in der G1 
Cm = N ull setzt. Das zu erreichen, ist praktisch weder moglich noch 
notwendig, denn piaktisch gilt ein Metall quantitativ entfernt, wenn wir 
es mit unseren analytischen Hilfsmitteln mcht mehr nachweisen konnen 
Dies durfte gewohnhch bei einer Gesamtkonzentration (mcht Ionen- 
konzentration) f 10~ 6 der Fall sein 

Fur einfache, also mcht komplexe Salzlosungen, wo wir Gesamt- 
und Ionenkonzentration furs erste gleich setzen konnen, ware mithm 
das Potential der beendeten Metallabscheidung, das wir mit cm 0 be- 
zeichnen wollen, 

, , 0,058 , * 

«Mo ~ Am H — log 10 6 ~rju 


Bezeichnet man mit £m c das Potential der beginnenden Metall- 
abscheidung, so ist 

_ 0,348 -f- 0,058 log cm 


die Fallungszone 
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Was von den Metallen gesagt wurde, gilt*auch fur den Wasserstoff 
Zu seinei Abscheidung aus emer Losung der H-Konz ch benotJgt 
man strenggenommen em Potential bei Atmospharendruck und 17° C 
£h = Ah + 0,058 log c H — »?h (S 92), 

wo t]H die analoge Bedeutung hat wie r} M und Oberspannung ge- 
nannt wird 

Da zur Elektroanatyse ausschheghch wassenge Losungen benutzt 
werden, in denen H-Ionen me fehlen, so spielt die Wasseistoffentwick- 
lung bzw die relative Lage von «h zu Zm erne maggebliclie Rolle, die 
durch folgende Betrachtungen erlautert werden soli, wobei die An- 
nahme gemacht wird, dag ijh bei konstantei Temperatur eme Konstante 
ist, sh also nui von ch abhangt, was nicht zutnfft (S 134) 

Die nn folgenden gezeichneten Horizontalen A B bedeuten, wie in 
Fig 46 (S 100), Potentiallimen A sei das Potential des als Kathode 
dienenden Platins vor der Elektrolyse Dieses verschiebt sich beim 
Einschalten des Stiomes 
auf der Lime AB lm 
Sinne des Pfeiles nach 
links zu negativeren Wer- 
ten e H ist das Entladungs- 
potential des Wasseistoffs 
und der dicke Strich zm 
die Fallungszone des 
Metalls 

Fall I Das Potential 
der Kathode erreicht beim 
Einschalten des Stiomes 
zuerst 6 h und wird hier 
durch die einsetzendeWas- 
serstoffentwicklung festge- 
halten Wahrend bei an- 
dauernder Metallfallung 
das Kathodenpotential 
in dem Mage, wie durch 
Heiauselektrolysieien des 
Metalls dessen lonenkonzentiation smkt, sich riach links verschiebt, 
bleibt es bei andauernder Wasserstoffentwicklung und konstantei 
kleinei Stromstarke annahernd konstant Denn wemgstens bei Sauren, 
die bei dei Elektrolyse an der Anode nut Sauerstoff geben, findet bei 

Erich Mflllcr, Elektiochem Praktikum 9 
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gleichzeitiger kathodischer Wasserstoffentwicklung nur erne Zersetzung 
von Wasser statt, und trotzdem Wasserstoffionen herauselektrolysiert 
werden, fmdet praktisch keine Andeiung der Wasserstoffionenkonzen- 
tration statt, well die aquivalente Menge OH' an der Anode ver- 
schwmdet Indem das Kathodenpotential also bei eh festgehalten wird, 
wird zm mcht erreicht und kern Metall gefallt 

Nui wenn zm nahe aii eh hegt, kann bei grogeren Stromdichten 
das Potential der Kathode in Zm hmeingelangen, da die Strompoten- 
tialkurve etjvas gegen AB geneigt ist (wie es durch die punktierte 
Lime angedeutet ist) und dann neben Wasserstoff auch Metall abge- 
schieden wird 

Fall II Das Potential der Kathode durchschreitet Zm , ehe es eh 
erreicht Hier ist quantitative Metallfallung ohne weiteres moglich 

Fall III eh hegt inmitten von zm Hiei weiden die ersten An- 
teile des Metalls ohne, die letzten nur mit Wasserstoffentwicklung ge- 
fallt Erne quantitative Metallabscheidung ist trotz Wasserstoffentwick- 
lung bei hinreichender Stromdichte moglich 

zm kann fur ein gegebenes Metall je nach del Zusammensetzung 
der Losung euie verschiedene Lage haben Denn walirend bei einem 
einfathen Metallsalz Gesamtkonzentration und Ionenkonzentration mcht 
sehr verschieden smd, bleibt bei Komplexsalzen die Konzentration dei 
lonen hmter dei des gesamten Metalls haufig ganzenoim zuruck So- 
wohl das Potential der begmnenden Metallabscheidung emc bei gleicher 
Anfangsgesamtkonzentration der zu analysierenden Losung, als auch 
das Potential em 0 bei gleicher End-Gesamtkonzentration 10~ 6 (quantita- 
tive Fallung) Oder ihre Differenz zm, wird bei komplexen bei negativeren 
Werten liegen piussen als bei einfachen Salzlosungen, denn nui die 
lonen bestimmen das Potential Zm verschiebt sich also fur ein ge- 
gebenes Metall mit steigendei Komplexitat seinei Salze auf unseiei 
Potentiallime nach links 

Dahei kommt es, dag sich z B. gleich saure und bezughch des 
Gesamteisens gleich konzentrierte Losungen von Ferrochlorid und Fei 1 o- 
cyankalium bei dei Elekholyse verschieden veihalten Aus ersteier 
kann an der Kathode, wenn auch unter Wasserstoffentwicklung, Eisen 
gefallt werden, in der letzteren beobachtet man lediglich Wasserstoff- 
entwicklung Dies and erf sich mcht, wenn m beiden Losungen ch und 
damit eh gleich ist, und der Unteischied ruhrt nur daher, dag der 
beim Ferrochlond vorliegende Fall HI beim Ferrocyankaliuni durch 
die Komplexitat dieses Salzes in den Fall I verschoben wird 
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sh verschiebt sich mit sinkender H -Konzentration nach links Ich 
kann also die relative Lage von ch und Zm z B von Lage I und III 
durch Verminderung des Sauregrades Oder gar durch Alkalischmachen 
verlegen und so ein Metall fallbar machen, sofem nicht dadurch auch 
Zm mi selben Betrage negativei wird (s die Verhaltmsse beimZink) 

Die Elektiolyse kann auch zur Trennung von zwei oder mehr 
Metallen Verwendung finden Fur die dabei auftretenden Verhaltmsse 
sind die relativen LagSn lhrer Fallungszonen zueinander und zu £m 
maggebend 

Drei typische Falle sind durch IV, V und VI dargestellt Es 
sollen sich in der Losung gleichzeitig zwei Metalle Mi und M 2 mit lhren 
Fallungszonen Zmi und zm 2 befinden Bei Fall IV, den man unter Um- 
standen durch geeignete Wahl der Saurekonzentration herbeifuhren 
kann, kann man ohne besondere Vorkehrungen M x und M 2 trennen, 
denn c H hindert wieder wie bei Fall I die Kathode nach zu ge- 
langen Liegt z M2 nicht zu weit von sh ab, so kann man, nachdem M x 
gefallt ist, dutch Verminderung dei H-Konzentiation in der restieren- 
den Losung Fall 111 heibeifuhren und nun auch M 2 fallen 

Ist wie bei Fall V erne Zwischenschaltung vOn n\ zwischen zmi 
und zm 2 bei D nicht moglich, und liegen die beiden fallungszonen 
vor, d h rechts von sh, so gehngt eine Trennung und Bestimmung 
beider Metalle, in dem man zundchst die Polarisationsspannung so 
wdhlt, dag ste D nicht uberschreitet (Elektrolyse mit begrenztem 
Kathodenpotential) und erst, wenn M x gefallt ist, die Spannung er- 
hoht Nicht moglich ist erne Trennung bei Fall VI, sofern nicht dutch 
Komplexbildung die beiden Fallungszonen sich auseinanderrucken 
lassen 


Versuch 31 * 

Trennung und Bestimmung von Kupfer und Cadmium 
(F 12, 1 b, ell u VI) 

Vorbemeilcung Die Polarisationsspannung fui ln-CuSC)*- 
Losung zwischen Kupfer- oder Platinkathode und platinierler Platin- 
anode wild man in Versuch 6 (S 51) zu 1,45 Volt, die Zersetzungs- 
spannung einer 1 n-CdS0 4 -Losung in Veisuch £6 (S 98) zu 2,07 Volt 
gefunden haben Elektrolysieit man nun an Platinelektroden die ge- 
mischte Losung beider Salze mit einem Bleisammlei, dessen EK ja 
2,05 Volt nicht ubersteigt, so genugt die Spannung nicht, urn Cad- 
mium zu fallen Dagegen reicht sie vollig aus zui quantitativen Ab- 

9 1 
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scheidung des Kupfejs aus Sulfatlosung, denn nach S 128 ist die 


Fallungszone 


Zm =' 


Q,34S + 0,058 log m 


d h zur quantitativen Failung eiTioht sich die Polarisationsspannung 
gegenuber normaler Losung (n~2, c = 0,5) um rund 0,17 Volt, also 
auf 1,62 Volt Man braucht demnach emfach emen Bleisammler ohne 
jeden Widerstand an die in die gemischte Losung tauchenden Elektroden 
anzuschalten, um so das Kupfer quantitativ und fi ei von gleichzeitig 
anwesendetrf Cadmium abzuscheiden Da ferner 2,05 Volt zur sicht- 
baren Entwicklung von Wasserstofl an der verkupferten Kathode und 
von Sauerstoff an der Platmanode mcht hmreichen, so schaltet sich 
der Strom nach Beendigung der Kupferabscheidung selbsttatig bis auf 
emen sehr kleinen Betrag aus Dieser dient dazu, an dei Kathode erne 
germge Menge von Wasserstoffionen zu entladen, die abei mcht gas- 
formigen Wasserstoff geben, sondern zur Reduktion des von der Anode 
lm Elektiolyten sich losenden freien Sauerstoffs verbraucht weiden 
In dieser Weise kann die auf anderem Wege nur umstandlich und mcht 
sehr zuverldssig zu vollziehende Tien- 
nung von Kupfei und Cadmium in sehr 
einfachei und genauer Weise durch- 
gefuhrt werden 

Ausfuhrung 

Versuchsatiotdnung und Schaltung 
Fig 55 



frisch 


A Bleisammler 
geladen 

st Stativ mit Halter flu 
2 Elektroden (Fig 7 
S 16) 

d Winldersche Draht- 
netzelektiode (aus 
Platm) 

b Spnaldrahtanode 
(PUtin) 

t Thermometei 

g Dtinnwandiger zylin- 
drischer Glasbechei 
(9 cm hoch, 5 cm 
Durchmesser) 

Man halte bereit 
zur Analyse eine ge- 
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mischte Losung von Kupfer- und Cadmiunasulfat (ca 0,2 g Cu und 
0,2 g Cd auf 25 ccm) 

Der Elektrolysierbecher kann, auf das Drahtnetz m gestellt, 
durch den Bunsenbiennei / erhitzt werden Die Elektroden sind in 
lhn so emgehangf, dag lhr unterer*Rand nur wemg vom Boden des 
Bechers entfernt ist Die Kathode mug gewogen sein 25 ccm der zu 
analysierenden Losung werden in den Becher gegeben, mit 10 ccm 
etwa 2n-H 8 SO J , versetzt und so weit verdunnt, dag das Netz der 
Kathode gerade bedeckt ist, danach wird auf 70 bis 75° erwarmt und ohne 
weiteres die Verbindung der Elektroden mit den Klemmen ernes Blei- 
sammlers hergestellt — das Drahtnetz ist Kathode Wahrend der nun 
einsetzenden Elektrolyse halt man den Becher mit den beiden Halften 
ernes zerschnittenen Uhi glases bedeckt und erwarmt die Losung mit emer 
kleingedrehten.schwach leuchtendenBunsenflammeauf70bis75° Einige 
Male werden mit ganz wemg Wasser die durch den anodisch sich ent- 
wickelnden Saueistoff an die Uhrglaser verspruhten Teile der Losung 
in den Becher zuruckgespritzt Nach etwa l 1 /, Stunde ist das Kupfer 
aus der Losung fast vollig auf dei Kathode abgeschieden 1 ), man bemeikt 
dann, dag die bis dahin ziemlich lebhafte Saueistoffentwicklung an dei 
Anode erheblich nachlagt Von jetzt ab setzt man die Elektiolyse noch 
10 Minuten fort, darauf mmmt man den Bienner hinweg, lost ein 
wemg die Schraube i, schiebt mit dei linken Hand den Ring, der 
dem Drahtnetz als Auflage dient, mitsamt dem Becher so weit nach 
unten, dag die Elektroden aus der Losung gelangen, indem man 
gleichzeitig vermittels dei Spntzflasche, die man in dei Rechten halt, 
die Kathode abspult und schiaubt i wieder fest Dadurch wild der 
Strom unteibiochen, aber die Elektroden bleiben so lange unter Strom, 
wie sie in Beruhrung mit dem Elektrolyten sind Nach sorgfaltigem 
Abspi itzen der Kathode mit Wasser, welches in den Becher lauft, wird 
eine Verbindung mit dem Sammlei gelost und werden die Elektroden 
vom Stativ entfeint Die Anode stellt man in die Losung zuruck und 
spntzt die Kathode mit Alkohol ab, ohne die ablaufende Flussigkeit mit 
dem Elektrolyten zu vereinigen Die durch kurzes Schwenken von der 
Hauptmenge des anhaftenden Alkohols befreite Elektiode trocknet man 
vorsichtig hoch uber einer Bunsenflamme, ldgt erkalten und wdgt sie 

Zur Bestimmung des in der Losung gebliebenen Cadmiums bringt 
man die mit dem Kupfer bedeckte Kathode in' die inzwischen abge- 

J ) Das in den analytischen Obungsaufgaben bes Uber Abscheidungs- 
7eiten Gesagte kann nicht ohne weiteres auf die neuerdings empfohlenen Tantal- 
kathoden Ubcrtragen weiden 
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kuhite Losung zuruck, schaltet hmter den zuerst benutzten Bleisammler 
emen zweiten, sowie einen Regulierwiderstand und em Amperemeter 
0 bis 1 Ampere, und schickt emen Strom von 0,5 Ampere wahrend 
3 Stunden durch die Zelle Die Kathode bedeckt sich schnell nut 
Cadmium, dessen Abscheidung von emer bald lecht lebhaften Wasser- 
stoffentwicklung begleitet ist (Fall III, S 130) Nach dei genannten 
Zeit prutt man erne Probe dei Losung nach Abstumpfen des gi oftten 
Teils der freien Saure mit etwas Schwefelwasgeistoffwasser auf etwa 
noch vorhandenes Cadmium Zeigt sich noch Gelbfarbung, so setzt man 
die Elektrolyse fort Im anderen, meist eintretenden Falle hebt man 
die Elektroden unter Strom am Stativ rasch m em zweites mit 
destilhertem Wasser gefulltes Glas hinuber und lagt den Strom ohne 
Anderung des augeren Widerstandes noch l /i Stunde hindurchgehen, 
wobei, dem gt often Widerstande dieses Bades entspiechend, die Stiom- 
starke erheblich herabgeht Nun entfernt man, ahnlich wie es fur die 
Kupferbestimmung beschneben ist, die Elektroden aus der Losung, 
trocknet die Kathode wie dort angegeben und wagt sie 

Erlauterung Die Kupferbestimmung mit Hilfe ernes Bleisamm- 
lers ist auch bei gewohnhcher Tempeiatur moglich, bedarf aber dann 
6 bis 8 Stundeji zu lhrei Vollendung Man elekti olysiert daher unter 
solchtn Umstanden zweckmaftig uber Nacht, nach Beendigung der 
Kupferabscheidung bleibt dann nur em sehr gennger Reststiom ubng, 
wahrnehmbar an emer aufterst schwachen anodischen Sauerstoff- 
entwicklung Der Einfluft der Temperatur auf die Abscheidungszeit 
des Kupfers beruht darauf, dag mit lhrer Erhohung auch die Ge- 
schwindigkeit, mit der die Cu nach dei Kathode diffundieren, und 
damit lhre in ]edem Augenbhck zur Entladung an der Kathode ver- 
fugbare Menge yei groftert wird Demgemaft geht auch, wie schon die 
Starke der anodischen Saueistoffentwicklung anzeigt, bei gewohn- 
hcher Temperatur zu Beginn der Bestimmung weit wemger Strom 
durch die Zelle als bei erhohter 

Wir hatten bei der allgemeinen Vorbemerkung S 129ff. die Annahme 
gemacht, dag r] H , die Oberspannung desWasserstoffs eine Konstante und 
damit auch sh nur von der H -Konzentration abhangig sei Dies wurde 
auch zutreffen, wenn bei der Elektrolyse der Wasserstoff sich immer 
am Platin entwickelte Je nach der auszufuhienden Elektroanalyse 
uberzieht sich diese 'aber mit emem anderen Metall, an dem nun 
der Wasserstoff zur Entladung gelangt und fur jedes dieser Metalle 
hat 7jh einen anderen Wert, also auch s H , selbst bei gleicher H- 
Konzentration 
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Am Cadmium ist nun i?h sehr grog, so "dag die relative Lage III 
(S 130) zwischen an und zca selbst bei Gegenwart freier Schwefelsaure 
vorliegt, wiewohl man wegen seiner unedlen Natur die Lage I erwaiten 
sollte, ein Umstand, der die elektrolyjtische Bestimmung dieses Metalls 
in saurer Losung uberhaupt eist ermoghcfit Um nach Zed an der 
Kathode zu gelangen, bedarf es einer eiheblich uber 2,0 Volt hegenden 
Gesamtspannung, also der Anwendung von zwei hintereinander ge- 
schalteten Akkumulato?en Ohne weiteres an die Klemmen der 
Zellen gelegt, wurden diese aber erne so hohe Strom starke geben, 
dag mcht samtliches Cadmium genugend festhaftend auf 'der Kathode 
abgeschieden wurde Man vermmdert dahei durch einen augeren Regu- 
heiwiderstand die Stromstarke auf 0,5 Ampeie Diese genugt er- 
fahrungsgemag, um das Potential der Wasseistoff entwickelnden mit 
Cadmium uberzogenen Kathode durch die gesamte Fallungszone zed 
hindurchzudrucken Dabei werden die letzten Anteile dei Cd nur 
langsam abgeschieden, so dag die Elektrolyse erst nach mehreien 
Stunden als beendet gelten kann Die zuletzt abgeschiedenen An- 
teile des Cadmiums sitzen in seln feinei Verteilung auf dei Kathode 
und konnen sich in genngem Mage auch bei voisichtigsfem, unter 
Abspntzen vorgenommenem Herausheben der Kathode aus dem 
Elektrolyten in der anhaftenden Saure wieder losen Man vermeidet 
dies, wenn man m dei angegebenen Weise die etwa in dei der Kathode 
anhaftenden Saure beim Herausheben gelosten Cadmiummengen dui ch 
eine Nachelektrolyse bei augerstei Verdunnung der freien Saure wieder 
abscheidet Dag man vor der Cadmiumabscheidung das Kupfer von 
der Kathode mcht entfernt, hat darm semen Giund, dag ohne dies 
kleine Mengen des Cadmiums sich mit dem Platin legieien wurden 
und nur schwer wiedei von lhm zu entfernen wareir 

Versuch 32 Elektroanalyse eines Messmgs * 

(F 12, 1, b, ell u VII) 

Voibemeikung Die Zersetzungsspannung einei 1 n-ZnSO r Losung 
liegt bei 2,45 Volt, die Trennung des Kupfers vom Zink kann daher 
in gleichei Weise mit der begrenzten Spannung eines Bleisammlers 
geschehen wie die vom Cadmium Das lm Messing fast me fehlende 
Blei wird kathodisch schwerer abgeschieden ate Kupfer, andereiseits 
wird aber Pb an der Anode nach Pb + 2 F — >- Pb oxydiert Das 
vierwertige Blei ei leidet aber Hydrolyse Pb +2 H 2 0 :<±: Pb0 2 + 4 H 
und geht dadurch, wenn die Saurekonzentration des Elekti olyten mcht 
etwa sehr grog ist, glatt in Bleisuperoxyd uber, das sich auf der 
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Anode abscheidet Diese Prozesse vollziehen sich an der Anode, 
wahrend an der Kathode Kupferabscheidung erfolgt Da die Gegen- 
spannung- Cu/verdunnte Schwefelsauie/ Pb0 2 kleiner ist als die 
Spannung des Bloisammlers fb / wasserige Schwefelsaure / Pb0 2 , 
kann in einer Kupfer- tihd Zinksulfat enthaltenden Losung, in dei 
etwas Bleisulfat aufgeschwemmt ist, erne dreifache Trennung mit Hdfe 
der Spannung ernes Bleisammlers durchgefuhrt werden Kupfer wild 
an der Kathode abgeschieden, wahrend zuglctch Blei als Superoxyd 
an der Anode fallt und Zink bleibt in der Losung 

Ausfuhrung 

Versuchsanoidnung und Schaltung Fig 55 (S 132) 

Etwa 3 g ernes Messings werden genau abgewogen, ohne Ver- 
lust in nicht zuviel Salpetersdure gelost und die Losung auf dem 
Wasseibade zur Sirupdicke verdampft Enthalt das Messing nennens- 
werte Mengen Zinn, so erhitzt man den Ruckstand 1 Stunde lm Luft- 
bade auf 110°, durchfeuchtet mit konzentnertei Salpetei saure und 
ldjjt diese Masse 1 Stunde m gut bedeckter Schale auf dem schwach 
siedenden Wasserbade stehen, dann nimmt man mit Wassei auf, 
filtrieit die Zinnsaure ab, wascht, trocknet, gluht und whgt sie, 
wahiend das Filtrat zui Trockne gedampft wird Den Ruckstand, 
bzw bei Abwesenheit von Zinn den erst erhaltenen Eindampfruck- 
stand, durchtrankt man nut wenig konzentrierter Schwefelsaui e und 
erhitzt uber freier Flamme, um die Salpetersaui e zu entfernen. 

Da die Salpetersaure leichter fluchtig ist als die Schwefelsaure, 
so ist dieses erreicht, wenn die weigen Dampfe dei letzteren auf- 
iieten, und ein weiteies Verdampfen der Schwefelsaure uberflussig 
Man nimmt mifwenig waimem Wasser auf, spult alles nutsamt dem 
ungelost bleibenden Bleisulfafe in einen Literkolben und fullt hier 
die Losung bis zur Marke auf Zui Analyse pipettieit man 100 ccm 
heraus, nachdem durch Umschutten das Bleisulfat in dei ganzen 
Losung gleichmajpg verteilt woiden ist 

Die Elektrolyse fuhrt man zum Zweck dei Kupferbestimmung 
ganz so aus wie bei Versuch 31 (S. 131) Nur wagt man hier voi 
Beginn des Versuches Kathode und Anode, naturhch jede fur sich 
Nimmt man die Elektrolyse bei gewohnlichei Temperatur uber Nacht 
vor, so kann man sie am gleichen Bleisammler in Parallelschaltung 
mit der Kupfer-Cadmmmtrennung ansetzen Die nach beendigter 
Elektrolyse mit Bleisuperoxyd bedeckte Anode stellt man, wahrend 
das Kupfer getrocknet und gewogen wird, m Wasser, spult sie eist 
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dann imt Wasser ab und trocknet sie, ollne Alkohoi, welcher das 
Superoxyd reduzieren wurde, benutzt zu haben, bei etwa 150° ini 
Luftbade Nach geschehenei Wdgung entfernt man das Bleisuperoxyd 
durch erne Losung von schwefhger Saure, z B etwas Natriumsulfit 
und Schwefelsaure, von der Anode, wahrend man fur die nun folgende 
Zinkbestimmung wieder die mit Kupfer benutzte Kathode benutzt 
Den Elektrolyten mug man dazu aber alkalisch machen (Verschie- 
bung von b h aus Lage I in III S 129) 

Zu dem Ende versetzt man lhn mit konzentrierter, Natronlauge 
so lange, bis der anfangs entstandene Niederschlag von Zmkhydi- 
oxyd sich eben wieder lost Da hierdurch und durch das zui 
Abspulung des Kupfers benutzte Wasser das Volumen der Losung 
so gewachsen ist, dag lhre Oberflache in dem vorher benutzten Ge- 
fage weit uber den oberen Rand des Drahtnetzes stande, also die 
Metallabscheidung auch an dessen Zuleitungsdraht auf einer langeren 
Strecke hin, d h hiei mit zu giogei Stromdichte, geschahe, bnngt 
man die Losung in einen anderen Becher, der die gleiche Hohe, 
abei grogeren Durchmessei hat als der fruhere und lichtet das 
Volumen des Elektrolyten so ein, dag er nui wemg oberhalb der 
Drahtnetzkathode steht Zui Zinkabscheidung benutzt man die 12- 
bzw 14-Voltleitung und scheidet untei Zwischenschalfung ernes 
Amperemeters bis 1 Ampere und ernes Reguherwiderstandes anfangs 
mit 0,5, spatei mit 0,7 Ampere das Zink in etwa 3 Stunden ab Man 
uberfuhrt dann die Elektroden wieder am Stativ und unter Strom in 
einen kleineren Becher mit Wasser und verfahrt auch sonst ganz, 
wie es fur die Vorbeieitung des Cadmiummedeischlages zur Wagung 
beschrieben wurde Ob die Zinkfallung vollstdndig wai , davon uber- 
zeugt man sich, wenn man eine Probe der Losung mit Essigsaure 
ansauert und mit Feriocyankalilosung auf Zink pruft 

Eilautenmg Zink ist wesenthch unedler als Cadmium, Die 
lelative Lage seiner Fallungszone z 7n zu ch entspncht daher in starkei 
sauren Losungen mcht mehr, wie beim Cadmium dem Fall III, son- 
dern dem Fall I (S 129), obgleich am Zink ziemlich giog ist 
Die quantitative Bestimmung des Zinks wird erst dadurch moglich, 
dag man durch Verminderung der H -Konzentration die relative Lage 
von Fall I nach HI verschiebt, was man duich Benutzung einer schwach 
essigsauren, mit Natrmmazetat versetzten Losung erreicht Noch 
besser geschieht dies in alkalischer Losung, wie sie bei der hier 
beschriebenen Arbeitsweise zur Anwendung kam In solcher ist aller- 
dings auger tn auch c 7n stark vernngert und dadurch Zm ebenfalls 
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nach links verschoben, denn das Zink befindet sich hier wesenthch 
in Gestalt der Verbindung Zn(OH)ONa, also als komplexes Anion 
ZnO a H', welches mitZn lm Gleichgewicht ZnOaH'+HgO^r^Zn +30H 
steht, aber die Komplexitat von^ZnOaH' ist nicht so grog, dag in 
alkahscher Losung die Kdnzentration der Zn etwa im Vergleich zu 
sauren Losungen verhaltmsmagig starkei vermmdert ware als die 
der H , durch Alkalischmachen einer starker sauren Zinksalzlosung 
wird also sowohl zm als auch rn aus der rekitiven Lage von Fall I 
nach links ggruckt, ersteres jedoch weniger als letzteres, so dag die 
Lage von Fall III entsteht Em Abweichen hieivon tritt nur ein, wenn 
N0 8 ' zugegen ist, welches am Zink kathodisch zu N0 2 ' und NH., 
leduziert wird Hieizu gehoit ein Potential, welches an der Kathode 
weit eher erreicht wird als &h und damit auch als zm, so dag man 
zu diesem gai nicht oder erst dann gelangt, wenn duich langeren 
Stromflug N0 8 ' vollig oder zum grogten Teil reduziert ist Aus ahn- 
lichem Grunde kann Gegenwait von etwas HNO„, zumal in del 
Warme, die Kupferabscheidung verzogern, Deshalb ist es notig, dag 
aus der zur Elektiolyse bestimmten Losung die Salpetersaui e durch 
Schwefelsauie ausgetrieben wird 

Versuch 33 Elekti oaiialysc eines Messuigs mit bewegtem Elektrolyteii 
(Schnellelektrolyse). 

Vorbemerkung Die Geschwmdigkeit, nut welcher die Abschei- 
dung des Kupfers aus seiner Sulfatlosung erfolgt (welche die Dauer 
seiner Elektroanalyse bestimmt), hhngt von der Starke des Stromes 
ab, der sich mit jener beschaftigt Im Falle der Verwendung nur 
eines Bleisammleis ist dieses der gesamte durch den Elektro- 
analysierbecher fliegende Strom, da andere Vorgange — z B Wasser- 
zersetzung — bei der begienzten Spannung von 2,05 Volt piaktisch 
nicht stattfinden konnen 
Wir konnen also setzen 

n 2,05 — P . 

1) i = — jy— Ampere, 

wo P in Volt die Polansationsspannung der Kupfersulfatlosung (S 131 
Vorbemerkung zu Vers 31), W in Ohm lhi Widerstand ist 

Ist zu Begmn der.Elektrolyse die Losung z B normal an CuS0 4 , 
so ist P— 1,45 Volt, und bei einem Widerstand von 1 Ohm waie die 
Stromstarke 

= 2 ,° 5 ~ 1.45 


0,6 Ampere 
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In dem Mage, wie Cu herauselektrolySiert wird, wachst P und 
sinkt i nach 1) Indessen kann die nach dieser Gleichung errechnete 
Stromstarke nur dann obwalten, wenn mit derselben Geschwindig- 
keit, mit der wir Cu herauselektrolysieren, diese wieder an die 
Kathode herandiffundieren Das tnfft abe’r keineswegs zu, und so 
entsteht hier eine Verarmung und damit verknupfte betrachtliche Ver- 
grogerung von P, die t auf verhaltnismagig kleme Werte herabdruckt 
Deshalb daueit die Kupferanalyse selbst bei der erhohten Temperatur, 
die ]a die Diffusion beschleunigt, eine reichliche Stunde Es kann 
nun aber unter gewissen besonderen Verhaltnissen in der Technik 
vorkommen, dag man das Resultat einer Kupferbestimmung in einem 
Messing so rasch wie moglich zu erfahren wunscht Es ist dann 
wichtig, auch die Mittel zu kennen, durch die man die Zeit einer 
elektrolytischen Bestimmung abkmzen kann Wurde man im Hin- 
blick auf die oben fui die Stromstarke gegebene Gleichung t durch 
Veigrogern von E steigern, so wuide durch die dadurch beschleu- 
mgte Kupferabscheidung sofort auch die an der Kathode bestehende 
Veraimung an Cu wachsen und damit auch P Das Potential der 
Kathode erreicht dann cu und der Eifolg ist, dag der Zuwachs an z 
mcht der Kupferfaltung, sondern der Wassei stoffentwicklung zugute 
kommt Dagegen eneicht man das gewunschte Ziel dadurch, dag 
man dem durch Verarmung an Cu bedingten Ansteigen von P ent- 
gegenarbeitet Dieses geschieht allerdings schon durch die eben 
erwahnte, den Elektrolyten bewegende Wasserstoffentwicklung, grund- 
licher aber durch lebhafte, mechamsche Ruhrung und gleichzeitige 
Erwarmung In solcher Weise durchgefuhrte Elektroanalysen be- 
zeichnet man als Schnellelektrolysen 

Ausfuhrung 

Schaltungs&kizze 19 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
W Regulierwiderstand (S 35) 

A Amperemeter 0,5 bis 5 Ampere 
T Elektrolysiervornchtung- Fig- 56 


Die Elektrolysiervornchtung (Fig 56 nachste Seite) besteht aus 
demselben Becher, den wn bei Versuch 31 (S 131) benutzten, der 
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wie m Fig 55 (S 132) a‘uf dem durch den Ring i gehaltenen Draht- 
netz M steht Die Elektroden d und b bestehen hier aus zwei kon- 
zentrischen Winklerschen Platinnetzzylindern, deren inneier durch 
drei ubergelegte Glasklararaern k, besser noch durch zwei Gummi- 
ringe, von dem dugeren grogeren sicher isoliert gehalten wird 
Augerdem ist ein in der Mitte angeordneter Ruhrer 2 eingesetzt, 1 1 st 



Fig- 56 


em Glasrohr, welches die Elektiodenzuleitungen voneinandei isolieit 
und vermittels zweier Gummiringe an der Zuleitung zui Elektrode b 
befestigt ist Die in Fig 56 gezeichnete Noimalelektrode NE samt 
elektrolytischem Sh omschlussel H 1 st fur dtesen Veisuch fortzudenken 
100 ccm dei (fur Veisuch 32) dargestellten Messinglosung werden 
in das Becherglas gegeben, mit 1 ccm konzentrierter Schwefelsaui e ver- 
setzt und durch eine kleme untergestellte Flamme auf etwa 80° eihitzt 
Die augere Netzelektrode, die Kathode, wird gewogen Hat der Elek- 
trolyt die vorgeschriebene Temperatur angenommen, so setzt man den 
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Ruhrer in lebhafte Bewegung (mindestens 1000 Umdrehungen in dei 
Minute) und schaltet einen Strom von 3 Ampere em Nach 10 Minuten 
ist alles Kupfer auf der Kathode abgeschieden, wahrend der Strom 
an lhr nur noch Wasserstoff entwickelt, man magigt jetzt die Strom- 
starke auf 0,5 Ampere, stellt den Ruhrer Still und senkt dann lang- 
sam den Elektrolysierbecher, mdem man mit dem Ring r, wie bei 
Versuch 31 (S 131) beschrieben, nach unten geht, wahrend man die 
mit Kupfer bedeckte EHektrode da, wo sie den Elektrolyten verlagt, 
sorgsam abspntzt Ist auf diese Weise der Elektrolysierbecher von den 
Elektroden entfernt, so unterbncht man die Verbindung mit der Stiom- 
quelle, lost die Elektioden von lhren Haltein, spult die Kathode noch- 
mals mit Wasser und dann mit Alkohol ab, trocknet sie, wie oben be- 
schrieben, und wagt Das Kupfer sieht hier mcht so schon hell und 
glanzend aus, wie beim Arbeiten mit begrenzter Spannung, sondern 
dunkelrot und matt, well die untei gleichzeihger Wasserstoffent- 
wicklung aus hohei Veidunnung ausfallenden Teile des Kupfeis in 
etwas schwammiger Foim abgeschieden weiden An Drahtnetzen 
aber haften auch diese genugend fest, so dag man bei soigfaltigem 
Aibeiten keine Verluste zu befuichten braucht Die Abscheidung des 
Bleies ist wieder auf der Anode als Superoxyd erfolgfr, wahrend das 
Zink lm Elektrolyten blieb Auch seine Bestimmung kann mit deV hiei 
beschriebenen Anordnung nach Alkahschmachen der Losung in der 
bei Versuch 32 (S 135) beschriebenen Weise mit einer Stromstarke 
von 5 Ampere in 20 Minuten geschehen Wenn es sich um rasche 
Onentierung handelt, wild man sich mit det Kupfei bestimmung be- 
gnugen, anderenfalls zwecks Abscheidung des Zinks mit der ein- 
facheren Apparatur bei ruhendem Elektiolyten nach Versuch 32 
arbeiten ■» 

Eilauteiung Da die Elektiolysierspannung bei diesem Versuch 
die ernes Bleisammleis weit ubersteigt, erreicht das Potential det 
Kathode eh nach Abscheidung des grog ten Tells des Kupfers, und 
die Wasserstoffentwicklung findet mit erheblicher Stiomdichte stalt, 
Wenn trotzdem die Strompotentialkuive mcht in die Fallungszone 
des Zinks gelangt, so liegt das einmal daran, dag durch die Ruhrung 
die Konzentration der H-lonen an dei Kathode hochgehalten wird 
und welter an der Iockeren Beschaffenheit ,des zuletzt fallenden 
Kupfeis Am schwammigen Kupfer ist namlich die Oberspannung 
des Wasserstoffs, ?;h, kleiner als am glatten und somit auch ch wemger 
negativ (s S 129), m a W die Wasserstoffentwicklung sehi erieichteit 
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Versuch 34 

Analyse emer KupfernickeHegierung mit ruhendem Elektrolyten * 

(F 12, 1, b, ell u V) 

Voibemerkung Nickel ist um 0,18 Volt edler als Cadmium 
Letzteres konnte aus emer n-Losung seines Sulfates erst mit 2,07 Volt 
abgeschieden werden, also mcht mit del Spannung ernes Blei- 
sammlers von 2 Volt Beim Nickel hingeger. sollte man dieses er- 
warten und doch gelingt es mcht 

Der Satz „bei der Elektrolyse fallt ein Metall aus seiner Salz- 
losung der Konzentration c, wenn die Kathode das Potential aufweist, 
welches das abzuscheidende Metall m der Losung dieser Konzen- 
tiation c zeigt“ (S 127) gill nui fur Reversibihtat 

Nickel gehort nun zu den auf S 127 erwahnten Eisenmetallen, 
deren Abscheidung mcht reversibel eifolgt Wdhrend fur das Gleich- 
gewichtspotential des Nickels in dei Losung seines Salzes von der 
Konzentration c gilt (S 127) 

. , 0,058 , „ „ 
e=A+-~ 2 ~ logt, 

gilt fur das Abscheidungspotential 

s'=A+ Itfgt + IjNi, 

und eben dei betrachthche Wert von ijn, erhoht die Zersetzungs- 
spannung emer n-Nickelsulfatlosung ubei die Spannung ernes Blei- 
sammlers Daher kann auch erne Trennung von Kupfer und Nickel 
mit Hilfe der Spannung eines Bleisammlers erfolgen Aber auch 
bei emer diese ubertreffenden Spannung, bei betrachthcher Strom- 
dichte und gestzigei ter Temperatur ist die Abscheidung des Nickels 
wenigstens quantitativ aus der nach Entfernung des Kupfers ver- 
bleibenden sauren Losung mcht moghch, wed emeiseits ijni nut ab- 
nehmender Ni -Konzenhation stark wachst und so die Fallungszone 
nach der negativen Seite verlangert und andereiseits em sehi kleines 
jjh erne gleichsinmge Verschiebung von % am Nickel in deniselben 
Mage mcht gestattet Man kann zwai durch mehrmaliges annahein- 
des Abstumpfen der freien Saure bei stundenlanger Elekti olysendauei 
zum Ziele kommen, auch diese Zeit auf weniger als eme Stunde ab- 
kurzen, wenn man tluich Halten der Temperatm auf 75° ijm vei- 
kleinert Will man aber die Elektrolyse ganz sich selbst uberlassen, 
so ist es auch hier zweckmagig, zu der starken Vermindetung von 
ch seme Zuflucht zu nehmen, wie man sie durch Benutzung eines 
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alkahschen Elektrolyten erreicht Da Nickelsalze in Ammoniak 
leicht loslich sind, und die dabei entstehenden komplexen Kationen 
[Ni(NH s ) fl ] veihaltmsmagig reichlich lm Smne des Gleichgewichts 
[Ni(NH 8 ) 6 ] Ni + 6NH 8 gespalten sind, bietet eme ammoniakahsche 
Nickellosung einen Elektiolyten, in’ welcheln «h in die Fallungszone 
zni (Fall III S 129) verlegt und quantitative Fullung des Nickels er- 
moglicht wild 

Ausfuhrung 

V ersuchsanordnung und Schaltung Fig 55 (S 132) 

Erne gut geputzte Nickel-Funfpfenmgmunze wird genau gewogen 
und in Salpetersaure ohne Veilust gelost Die Losung wird zur Sirup- 
dicke eingedampft, dei Ruckstand mit wemg konzentuerter Schwefel- 
sauie ubergossen, und duich Erhitzen ubei freiei Flamme die Salpeter- 
saure entfernt (S 136) Die erkaltete Masse lost man in wemg 
warmem Wasser, bnngt die Losung in einen Literkolben und fullt 
zur Maike auf Zur Analyse mmmt man 100 ccm 

Die Kupferbestimmung tuhrt man wie bei Veisuch 31 (S 131) 
nut Hilfe eines Bleisammlers aus, nachdem man vor dem Versuch 
Anode und Kathode gewogen hat Urn sich zu uberzeugen, wie 
schnell man auch mit einfachen Mitteln diese ganze Analyse duich- 
fuhren kann, arbeitet man bei 75° Die Anode bedeckt sich hier 
mit einem schwachen, biaunen Anflug, der aus Mangansuperoxyd 
besteht und sich ahnlich bildet wie bei dei Messinganalyse das Blei- 
superoxyd (S 135), man bestimmt auch ihre Gewichtszunahme, nach- 
dem man sie uber dem Bienner gegluht hat Nach Wagung 
lost man das Kupfer mit Salpetersaure von der Kathode ab und 
wascht, gluht und wagt diese aufs neue Inzwischen bnngt man 
die entkupferte Losung in einen weiteren Becher, neutralisiert nut 
Ammoniak vom spezifischen Gewicht 0,91, fugt noch 25 ccm des- 
selben, sowie zur Erhohung der Leitfahigkeit 5 g eisenfreies Ammo- 
mumsulfat hmzu und erforderhchenfalls so viel Wasser, dag das 
Drahtnetz vom Elektrolyten ganz bedeckt wird, und elektrolysieit mit 
dem Strome der 12-Voltleitung unter|Einschalten ernes Amperemeteis 
und ernes Regulierwiderstandes 45 Minuten mit 2 Ampere Hiei auf 
mmmt man die Elektroden aus der Losung, spult sie ab, trocknet 
die Kathode nach Abspntzen mit Alkohol uber der Flamme und 
wagt Das Nickel bedeckt als glanzender vom Platin kaum zu unter- 
scheidendei Niedeischlag die Kathode In solcher Weise kann man 
nach Fertigstellung dei Losung die Kupfer- und die Nickelbestimniung 
in msgesamt weniger als 3 Stunden vollenden 
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Erlauterung Da das Nickel weit wemger als Cadmium oder 
Zink zu lockerer Abscheidung auf der Kathode neigt, kann es mit 
erheblich grogerer Stromdichte abgeschieden werden als diese Da- 
duich und well das dabei auftretende hohe Kathodenpotential fur die 
Abscheidung der letzten Teile des Nickels gunstig ist, well auch die 
lebhafte Gasentwicklung den Elektrolyten durchruhrt, wird die Zeit der 
Nickelabscheidung sehi verkurzt Dag man das Nickel mcht auf der 
noch mit Kupfer bedeckten Kathode abscheidet, hat dann semen 
Grund, dag die ammomakahsche Losung auf Kupfer stark losend 
wirkt Wurden dadurch kleine Mengen Kupfer zu Beginn dei Nickel- 
bestimmung in Losung gehen, so wurden sie zwar alsbald vom 
Strome wieder abgeschieden, jedoch zusammen nut Nickel Em 
solches Metallgemisch haftet abcr leicht schlecht, und die Bestimmung 
kann miglingen Andeieiseits besteht keine Neigung des Nickels, 
mit dem Platin sich zu legieren Erne unnotige Verlangeiung der 
Dauer der Nickelbestimmung veimeidet man, well unter Umstanden 
aus Platinanoden in ammomakahsche Losung kleine Platinmengen 
ubei gehen und auf der Kathode sich zum Teil mit mederschlagen 

Versuch 35 Kupferiuckeltrennung mit bewegtem Elektrolyten 
Kupferabscheidung mit konstanter Stromstarke 
Vorbemerkung Will man die Kupferbestimmung bei Gegen- 
wart von Nickel — wie bei Versuch 33 bei Gegenwart von Zmk — 
durch Arbeiten ohne begrenzte Spannung mit hoherer Stromstarke und 
lebhaft bewegtem Elektrolyten abkurzen, so ist zu bedenken, dag z M 
bei Nickel weit wemger negativ ist als bei Zink, en also mcht so 
hoch steigen darf, wie dort Man erreicht dies bei etwa 70 bis 80°, 
wenn man eine>Stiomstarke von nur 1 Ampeie innehalt 

Ausfuhrung Anoidnung und Ausfuhrung der Bestimmung des 
Kupfers geschieht in 100 ccm der Kupferntckellosung von Versuch 34 
(S 142) ganz wie bei Versuch 33 (S 138), nur mit 1 Ampere in 
30 Mmuten Die sich anschliegende Nickelbestimmung kann wieder — 
wie bei Versuch 34 — ohne mechamsche Bewegung des Elektrolyten 
geschehen, da erne solche die ohnedies kmze Dauer diesei Bestim- 
mung mcht mehi erheblich abkuizt 

Versuch 36. Ktipfernickeltreriiuuig mit bewegtem Elektrolyten. 
Kupferabscheidung mit kontrolliertem Kathodenpotential 
Voibemetkutig Man kann die Fallung des Kupfers bei Gegen- 
wart von Nickel in weit kurzerer Zeit als bei vongem Veisuche be- 



a B ABSCHEIDUNQ DER METALLE AUS JHREN SALZLOSUNGEN 145 ■*’ 

wirken, wenn man mcht wie dort mit konstanter klemer Stromstarke 
arbeitet, sondern zu Anfang, wo die Cu -Konzertiration grog ist, einen 
kraftigen Strom wahlt — da dann die Gefahr mcht besteht, dag durch 
hohe Stromdichte das Potential in die Fallungszone des Nickels ge- 
rat — und diesen in dem Mage vermindert, Wie die Cu -Konzentiation 
smkt Bei der Anoidnung des vongen Versuches hatte man fur die 
maximale Stromstarke, die man in jedem Zeitmoment der Elektro- 
lyse anwenden darf, kevnen Anhaltspunkt Das sicherste Mittel hieizu 
besteht darin, dag man erne Vornchtung anwendet, die uns wahrend 
der Elektrolyse bestandig an- 
zeigt, ob das Potential der 
Kathode, auf der sich das 
Kupfer abscheidet, dasjemge 
ist, welches mcht uberschntten 
werden darf, Oder mcht Denn 
dann konnen wir durch Regu- 
lierung des elektrolysiei enden 
Stromes es so einnchten, dag 
die Kathode das erwunschte 
Potential besitzt oder mcht 
uberschreitet Das Potential, 
bis zu welchem wir gehen dur- 
fen, urn das Kupfer ohne Nickel 
abzuscheiden, ist empirisch zu 
— 0,74 Volt gegen eine Bezugs- 
elektrode 

Hg/Hg 2 SO,/2n-H 2 SO A 
festgestellt worden Diese Elek- 
trode ist deshalb gewdhlt, well 
auch der Elektiolyt schwefel- 
sauer ist, und somit erhebhche 
Flussigkeitspotentiale mcht auf- 
treten konnen 

Die erwahnte Vornchtung 
lagt sich nun in folgender Weise 
treffen Man verbmdet die Be- 
zugselektrode mit der zu elek- 
trolysierenden Losung durch 
einen mit 2n-H,S0 1 gefullten 
elektrolytischen Stromschlussel Fig 57 

Erich MiUler, Eleklrochem Praktikum 10 
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Man schaltet nun von lrgendeiner Stromquelle aus gegen diese Be- 
zugselektrode und die Kathode jene Spannung von 0,74 Volt (Minus- 
pol der Gegenspannung gegen die Kathode) unter Zwischenschaltung 
eines Nullinstrumentes Schlagt nun wahrend der Elektrolyse letzteres 
nicht aus, so mug die Spannung *der Kathode — Bezugselektrode gleich 
der Gegenspannung von 0,74 Volt sem, und zwar die Kathode um 
diesen Wert negativei als die Bezugselektrode Man braucht also 
nur bestandig den Elektrolysierstrom so zu raguheien, dag das Null- 
instrument nicht ausschlagt, um erne sichere Kontrolle dafur zu haben, 
dag das Kathodenpotential der Elektrode, auf der sich das Kupfei 
abscheiden soli, das gewunschte Potential aufweist 

Man mug den Schenkel des elektiolytischen Hebers zwischen 
Becheiwand und Kathode einfuhren Bei der konzentrischen Anoid- 
nuug der Elektroden gelangen dorthin kaum Stromhmen 

Fur die Durchfuhrung emer solchen Bestimmung ist es von 
groger Wichtigkeit, emen augeren Widerstand zu haben, welcher sehr 
schnelle Regelung der Stromstarke mnerhalb weiter Grenzen gestattet 
Das eneicht man am besten mit Hilfe des Flussigkeitswideistandes, 
Fig 57 Derselbe besteht aus dem grogen Akkumulatorenglas g 
(24 cm hoch, 17 cm lang, 7,7 cm breit), das mit 1 h°h lgei Natronlauge 
gefuflt ist Die beiden aus Nickelblech geschmttenen Elektroden a 
und b haben die aus der Figur ersichtliche Foim und Gioge und 
sind beide an dasselbe Holzbrett h festgenagelt Klemmen ver- 
mitteln die Stromzutuhrung Auf dem Brett befinden sich zwei Kiampen, 
vermoge deren dasselbe an einer Schnur aufgehangt ist, die uber die 
Rollchen i t und r a gelegt ist Dei am anderen Ende der Schnure 
befestigte Eisentiegel / wird mit Schrotkugeln derart beschickt, dag 
er das System der Elektroden ausbalanciert, so dag es m ]eder ge- 
gebenen Lage behant 


Ausfulu mg 
Schaltungsskizze 20 



S tin Blemmmler 

DD Gefallswiderstand (S 35 Pig- 23 
Oder S 36 Fig- 24) 

V Voltmeter bis 1 Volt 
U Stromschllissel (Fig 4 S 12) 

C Nullinstroment, Galvanometer 
(S 17) oder Differential-Kapillar- 
elektrometer (S 32 Fig 20) 
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B Elektrolysierstromquelle, 12 bis 14 Volt 
NE Bezugselektrode Hg/Hg 2 S0 4 2nH 2 S0 4 
T Elektrolysiervornchtung Fig 56 (S 140) 

H Elektrolytischer Heber (S 19) 

A Amperemeter 0 bis 1,0 Ampere 
W Regulierwiderstand Fig 57 (S 145) 

Der Aufbau erfolgt nach Schaltungsskizze 20 Von B geht dei 
elektrolysierende Strom aus, von 5 die Gegenspannung, die wir gegen 
die Bezugselektrode NE und die in den Elektrolysierbecher T be- 
findhche Kathode zur Kontrolle von deren Potential zu schalten 
haben NE und T samt Ruhrer sind so wie in Fig 56, wie dort 
durch den elektrolytischen Stromschlussel verbunden Die gewunschte 
Gegenspannung wird von emem Gefallsdraht DD, der einen Blei- 
sammler S kurzschliegt, Oder von einem gewohnlichen Regulier- 
widerstand, der auf Abzweigung eingerichtet ist (Fig 23 S 35), ver- 
mittels des Schleifkontaktes z, Oder von einem elektiolytischen Ge- 
fallswiderstand (Fig 24) abgenommen und an dem Voltmeter V 
abgelesen Als Nullmstrument dient ein empfmdliches Galvanometer 
(S 17) oder am besten ein Differential-Quecksilber-Kapillar-Elektro- 
meter (Fig 20 S 32) 

In den Elektrolysierbecher T kommen 100 ccn? der Kupfei- 
nickellosung von Versuch 34 (S 142), die mit 1 ccm konzeritnertei 
Schwefelsaure versetzt werden Es ist unbedingt notig, die Losung 
auf Abwesenheit von Salpetersaure zu piufen (mit Ferrosulfat und 
konzentrierter H 2 SO t ), da der Veisuch nicht in der zu besehreibenden 
Weise veilauft, wenn diese gegenwartig ist 

Die Heizflamme wird unter den Elektrolysieibecher gebracht, 
die Verbindung mit der Bezugselektrode wie beschneben hergestellt 
und der Ruhrer mit etwa 1000 Touren in der Minute in Gang gesetzt 
Ist die Temperatur auf 80 0 gestiegen, so stellt man das Voltmetei V 
auf 0,70 Volt und schaltet diese Gegenspannung mit Hilfe des Strom- 
schlussels U ein Das Nullmstrument wird ausschlagen Jetzt schaltet 
man den Elektrolysiei shorn durch Emsenken der Elektroden des 
Flussigkeitswiderstandes W ein und regulieit lhn dauernd so, dag 
das Nullmstrument mcht mehr ausschlagt Dazu mug man anfangs 
schneller, spater langsamer die Widerstandselektroden herausschiauben 
Das Amperemeter A, welches man so aufgestellt hat, dag man seme 
Angaben vom Standpunkt des Nullmstrumentes’ ablesen kann, zeigt 
anfanghch erne Stromstarke von 6 bis 7 Ampere an, die zuerst schnell, 
dann langsamer in etwa 5 Minuten auf 0,5 Ampeie absinkt Ist dieses 
geschehen, so stellt man V zunachst auf 0,72, dann nach l 1 /.- Minuten 

10' 
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auf 0,74 Volt, immer den Widerstand W entsprechend so i egulierend, 
dag das Nullmstrument nicht ausschlagt Indem gleichzeitig die 
Kupferabscheidung fortschreitet, fallt die Stromstarke auf 0,3 bis 
0,25 Ampere Hierbei bleibt sie etwa 2 Mmuten Nach lm ganzen 
10 Mmuten ist die Kupfei^bscheidung vollendet, man hebt dann den 
Heber H aus der Losung, stellt den Ruhrer ab und verfahrt beim 
Abspulen, Waschen und Trocknen, wie bei Versuch 33 (S 138) be- 
schneben Da es hierbei zu erheblicher Wasserstoffentwicklung nicht 
kommt, ist das abgeschiedene Kupfer schon heltrot und dicht 


2. Aufgabe. Galvanische Metalluberzuge. 

Versuch 37 Ausfuhrung einer galvatiischeii Vermckelung * 

(F 12, 2b I) 

Vorbemerkung Die Herstellung galvanischer Metallniederschlage 
geschieht meist derart, dag man den zu uberziehenden Gegenstand 
nach entspiechender Reinigung zur Kathode in einer Losung ernes 
Salzes des abzuscheidenden Metalls macht und auch die Anode aus 
diesgfri Metall wahlt Indem letztere sich beim Stiomflug lost, er- 
setzt sie lm Elektrolyten die diesem an der Kathode entzogenen 
Metallmengen 

Die galvanische Veimckelung speziell hat darin lhre Besondei- 
heit, dag erne Nickelanode dazu neigt, passiv zu weiden, d h nicht 
veimag, nut der einer etwas grogeren Stromdichte entsprechenden 
GeschwindigkeitNickelionen auszusenden, und deshalb daneben Sauei- 
stoff entwickelt ,und freie Saure entstehen lagt 

Die Spannung bei del galvamschen Veimckelung betiagt daher 
meist mehr als 3 Volt, wahrend sie fui vollig loshche nicht passiv 
werdende Anoden kaum 1 Volt ubersteigt, oft sogar damnter bleibt 

Die Entladung von Wasserstoffionen an der Kathode geschieht 
schon aus magig saurer Losung leichter als die Abscheidung von 
Nickel Der Elektrolyt darf daher nicht erheblich sauei weiden, mug 
aber andererseits eine gewisse gennge Ansauerung besitzen, daimt 
an der Kathode kern Nickelhydroxyd entsteht, welches in den Metall- 
medeischlag ubergehen wurde 
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Ausfuhiung 
Schaltungsskizze 21. 


B Stromquelle, Institutsbattene 12 
bis 14 Volt 

W Regulterwiderstand (S 35) 

A Amperemeter 0,2 bis 1 Ampere 
V Voltmeter 0 bis 5 Volt 
U Ausschalter (S 12) 

T Elektrolytischer Trog 



T, der elektrolytische Trog, ist em rechteckiges, etwa 1 /a Liter 
fassendes Glasgefag, an zwei seiner einander gegenuberstehenden 
Seiten sind Nickelbleche angelegt und durch Umbiegen lhres oberen 
Teils um den Rand des Tioges festgehalten, sie werden als Anoden 
unter sich parallel geschaltet Zur Heistellung des Elektrolyten, des 
„Nickelbades“, lost man einerseits 25 g knstallisiertdS Nickelsulfat 
in 250 ccm, andererseits 10 g Zitronensauie in etwa 100 ccm Wasser 
Die Losung der letzteren wird mit Natronlauge so weit neutralisiert, 
dag Lackmuspapier eben noch violettrot gefarbt wird, und dann auf 
250 ccm aufgefullt Beide Losungen werden vereinigt Man fullt den 
Elektrolyten in die Zelle und taucht, nachdem die ubnge Schaltung 
vollendet ist, ein sorgfaltig durch Putzen mit Schlammkreide, Wasser 
und Alkohol von Rost und Fett befreites Eisenblech von etwa 60 qcm 
Groge, das an einem mit der negativen Stromleitufig verbundenen 
Stativ betestigt ist, in das Bad Dabei achtet man darauf, dag es 
gut parallel und in gleichem Abstande zu den Anodenblechen sich 
befindet 

Der Strom wird auf 0,3 Ampere Dk = 0,005 Ampere! qcm ein- 
gestellt und die Spannung eimge Male gemessen, nach A /t bis x h Stunde 
ist erne schone Vermckelung erreicht, man spult die Kathode ab und 
tiocknet sie mit einem Tuch 

Ei tautening Durch die Gegenwait des zitronensauren Natrons 
in der Losung wird trotz der an der Anode entstehenden freien Saure 
der Elektrolyt auf einer kleinen Wasserstoffionenkonzentration ge- 
halten, da die Zitronensaure nur wenig dissozuert ist und durch lhr 
Natriumsalz hierin noch staik geschw&cht wird Erne sehr geringe 
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Wasserstoffionenkonzentration kann man einer Nickelsulfatlosung auch 
dureh Borsaure erteilen (z B auf 25 g krist Nickelsulfat m 500 ccm 
10 g Borsaure) Dabei erhalt man ebenfalls sehr schone Vermckelung, 
das Bad wird aber durch die an.der Anode frei werdende Schwefel- 
sauie mit der Zeit verdorben Man kann es daher nur kurze Zeit 
ohne Neutralisierung benutzen, oder mug statt der schwer loslichen 
Anoden aus gewalztem Nickel die weit leichter loslichen aus Nickel- 
gugplatten anwenden • 

Yersuch 38. Ausluhrung emer galvamschen Vermessingung f 
(F 12, 2b II) 

Vorbemerkung Fur die galvanische Abscheidung mancher Me- 
talle m dichter und glatter Form bedient man sich der komplexen 
Cyanide Als Beispiel hierfur soil die in der Technik als wichtige 
Zwischenoperation verbreitete galvanische Veimessingung dienen, zu- 
mal sie ein interessantes Gegenstuck zu dei elektroanalytisch ausge- 
fuhrten Trennung von Kupfer und Zink (Versuch 31) bildet 

In den Losungen dei komplexen Salze KCuCy 2 , bzw KaCuCy, 
und K 8 ZnCyi sind die freien Metalhonen nur in augerst gennger 
Menge, und zWar nur so weit vorhanden, wie es die Gleichgewichte 
CuCy 8 "^i:Cu +3Cy' und ZnCy/'r^Zn +4Cy' zulassen Da ZnCy t " 
wesenthch weniger komplex ist als CuCy 8 " — aus der Zinkcyanka- 
humlosung ist z B das weniger schwer loshche ZnS durch Schwefel- 
wasserstoff zu fallen, wahrend das weit schwerer loshche Cu 2 S aus 
K a CuCy 3 mcht abzuscheiden ist — , so vermindert sich die Spannungs- 
differenz zwischen Kupfer und Zink, die in 1 n-Sulfatlosung noch 
1,1 Volt (die EK des Daniellschen Elementes) betragt, in den gerade 
die Salze K 2 CuCy 8 und KjZnCyt enthaltenden Losungen auf 0,4 Volt 
Da auch unter diesen Umstanden das Zn noch wesenthch unedler 
ist als das Kupfer, so ware eine gleichzeitige Abscheidung beider 
Metalle mcht moglich, wenn mcht der Kupferabscheidung aus cyanka- 
lischer Losung bei gewohnhcher Temperatur sehr bedeutende Re- 
aktionswiderstande entgegenstanden, und zwai grogere als der Zink- 
abscheidung Duich letzteren Umstand nahem sich die Abscheidungs- 
potentiale des Kupfers denen des Zinkes mit zunehmender Stromdichte 
immer mehr Bei emer kathodischen Stromdichte Dk = 0,003 Am- 
pere/qcm sind sie bis auf 0,2 Volt emander nahe gekommen Unter 
diesen Umstanden vermag Kupfer die Zinkabscheidung unter Legie- 
rungsbildung zu erleichtern, d h auf dieselbe depolarisierend ein- 
zuwirken 



S B ABSCHEIDUNG DER METALLE AUS JHREN SALZL5SUNQEN 151" 


Damit Messing aus der gedachten Losung galvamsch abge- 
schieden werden kann, mug also erne Mindeststromdichte von etwa 
0,003 Ampere/qcm uber die ganze Kathode henschen und ferner 
Zimmertemperatur vorhanden sein^ Bei erheblich niederer Stiom- 
dichte oder hoherer Temperatur wird v7esentlich Kupfer nieder- 
geschlagen Andererseits darf auch kein allzu groger (Jberschug von 
KCN uber die Zusammensetzung der Salze K 2 CuCy 8 und K 2 ZnCy 1 
in der Losung vorhanden sein, da sonst die der Metallabscheidung 
eiwachsenden Reaktionswiderstande so grog werden, dag die Wasser- 
stoffentwicklung leichter als jene erfolgt, wodurch die Stromausbeute 
an Messing sich lasch dem Werte Null nahert 

Ausfuhrung Die Apparatur und Schaltung ist wie bei Veisuch 37 
(S 148) Die Anoden bestehen aus Messingblech 

Das Messingbad wird folgendermagen hergestellt 6,25 g kristal- 
lisiertes Kupferazetat und 8,1 g knstalhsiertes Zinkazetat werden zu- 
sammen zu 250 ccm in Wasser gelost Daneben bereitet man erne 
zweite Losung aus 17,5 g Cyankalium, 12,5 g knstalhsiertes Natrmm- 
sulfit und 5 g entwasserter Soda m zusammen 250 ccm und giegt 
unter Umruhien die erste Losung in die zweite — ZurVermessmgung 
benutzt man wieder ein sorgsam gereinigtes Eisenbleeh und ferner 
eine Stromdichte von 0,005 Ampere/qcm Nach einer Viertelsknde 
etwa hat sich das Eisenblech mit einem gleichmagig glatten, rein 
messinggelben Oberzug bedeckt, man spult mit Wasser ab und trocknet 
mit einem Tuch 

Ei lautemng Da Cupnsalze mit Cyankali in Losung nach der 
Gleichung 

2 Cu(C 2 H 8 0 2 ) 2 +4 KCN— v2 CuCN + 4 KC 2 H 8 0 2 + C 3 N> (Gas) 
zu Cuprosalzen sich umsetzen, so mug man, um 'Cyanverluste zu 
vermeiden, das Cupnsalz vor der Zugabe des Cyankaliums zu Cupro- 
salz reduzieren Dazu dient das Natnumsulfit 

2 Cu(C 2 H 8 0 2 ) 2 + 2 Na 2 S0 8 + H,0 Cu 2 S0 8 + Na.SO* 

+ 2NaC 2 H 8 0,, + 2C,H,0 2 

Da aber die hieibei entstehende freie Essigsaure die Austreibung 
von Blausaure veranlassen konnte, mug diese neutralisiert werden 
Das bewirkt der Sodazusatz des Bades 

Man uberzeuge sich, duich Umrechnung auf molekulare Mengen, 
dag die in obiger Vorschnft angegebenen Quantitaten der benutzten 
Stoffe den von der Theone verlangten stochiometnschen Verhalt- 
mssen entsprechen 
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C HERSTELLUNG WICHTIGER UNORGANISCHER 
PRAPARATE 

1. Aufgabe. Chloralkali ~ Elekfrolyse. 

Vorbemeikung Die „Chloralkali-Elektrolyse“ umfajjt alle Er- 
scheinungen, welche beim Durchgang des elektrischen Stromes durch 
wassrige Losungen von Chlorkalmm Oder Chlprnatrmm auftreten Zu 
diesen gehort einmal die Bitdung von Hypochlorit (Bleichlaugen) und 
Chlorat und welter diejemge von Chloi und Alkali nach lhren ver- 
schiedenen Ausfuhrungsformen. 

a) Hypochlorit und Chlorat. 

(F 14 B, 2a) 

Bei der Verfolgung dei Bildung von Hypochlorit und Chlorat 
spielt die Gasanalyse erne wichtige Rolle Sie setzt uns namlich m den 
Stand, ganz allgemem elektrolytische Reduktions- und Oxydations- 
vorgange lhi em Betrage nach in jedem Moment zu ernutteln, ohne dem 
Elektiolyten die geringste Probe zu entnehmen Denn wenn duich zwei 
Losungen ein Strom gleicher Starke erne gleiche Zeit fliegt — was der 
Fall ist, wenn man sie hintereinander schaltet — so weiden sie von 
derselben Strommenge durchsetzt Findet in beiden Losungen aus- 
schliefjlich Zersetzung des Wasseis in H a und O a statt, handelt es 
sich also um zwei hintereinander geschaltete Knallgascoulometer, so 
mussen die entwickelten Knallgasmengen lhrem Volumen und liner 
Zusammensetzung nach vollig gleich sein Ist aber nur die erne 
Zelle em Coulometer, die andere dagegen mit einer Losung gefullt, 
die einen reduzrerbaien oder einen oxydablen Stoff enthalt, so wird 
aus letzteier unter Umstanden wemger Gas entwickelt als aus dem 
Coulometer Die Messung und Analyse des Zellengases und dessen 
Vergleich gegen das gleichzeitig lm Coulometer entwickelte Gasge- 
nusch ergibt den auf die Reduktion oder Oxydation entfallenden 
Stromanteil Das Nahere uber diese Art der Analyse werden wir bei 
den Versuchen selbst kennenlernen 

Es ist zweckmagig, zuvor das uber die Benutzung der Gasfang- 
rohre auf S 25 Gesagte durchzulesen 

Die Aufgabe, betreffend die Bildung von Hypochlorit und Chloi at, 
ist in zwei Formen gestellt 

a) Verfolgung der Vorgange durch einen Versuch Diese Form 
empfiehlt sich fur das ubliche Praktikum 
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ft) Verfolgung der Vorgange durch drei Versuche Dies emp- 
fiehlt sich fur Fortgeschrittene, welche sich mit der Theorie vertrauter 
machen sollen Fur diejenigen, welche nach ft) arbeiten, kommt 
naturlich a) in Wegfall 

a) Verfolgung der Vorgange durch einen Versuch 
„ Versuch 39 + 

Schaltungsskizze 22 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
A Amperemeter 0,5 bis 5 Ampere 

V Voltmeter 0 bis 5 Volt 

V Stromunterbrecher (S 12) 

W Reguherwiderstand (S 35) 

CuC Kupfercoulometer (S 22) 

KC Knallgascoulometer (S 24, Fig 13) 

T Elektrolytischer Trog 

Dei elektrolytische Trog, Fig 58 (S 154) g, besteht aus einem 
Praparatenglas von 300 ccm Fassungsvermogen mit passendem flachen 
Gummistopfen (etwa 2 cm dick) Derselbe erhalt 5 Bohrungen, eine m 
der Mitte, die anderen 4 von dieser gleich weit (1,5 cm) entfernt und 
symmetrisch angeordnet Die Zufuhrungsdrahte zu den drei Elek- 
troden a, b, b sind in Glasi ohren eingeschmolzen und vermittels dieser 
durch drei in einer Lime liegende Bohrungen des Stopfens gesteckt, 
die Anode a in der Mitte, die Kathoden b, b zu beiden Seiten 

Die Anode a ist ein ca 10 qcm groges, an einen Platindraht an- 
geschweifjtes Platinblech Die Kathoden bestehen aus Schleifen von 
dunnem Platindraht, die an einem dickeren Platinzuleitungsdraht an- 
geschweigt sind Besser noch sind aus Draht gefeitigte |+|-(Fenster- 
kreuz)elektroden Der augete Umfang dieser Kathoden soil etwa 
dem des Anodenbleches entsprechen, um erne moglichst gleichmAgige 
Verteilung der Stromhmen uber letzteres zu eizielen Die drei Elek- 
troden werden planparallel zueinander angeordnet und sollen nach 
Aufsetzen des Stopfens in den Elektrolyten untertauchen 

Der Trog wird mit 250 ccm einer 25°/oigen Losung reinen 
Chlornatriums gefullt, die pro 100 ccm Q,2 g Kahumchromat gelost 
enthalt Zwischen Stopfen und Flussigkeitsniveau soli nur ein etwa 
1 bis 1,5 ccm bieiter Raum verbleiben 
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Durch eme der noch freien Bohrungen des Stopfens steckt man 
em Glasrohr so tief, dag es in die Flussigkeit eintaucht Seme Lange 
wird so bemessen, dag es dabei noch ein Stuck uber den Stopfen 
herausragt Ober dieses hervorstehende Ende schiebt man ein Stuck- 
chen Gummischlauch und'verschliegt mit einem kurzen Glasstabchen 
Dieses Rohr soil die Entnahme von Flussigkeitsproben ermoglichen 



Fig- 58 


Man wahlt es deshalb von solchem Duichmesser, dag man die zui 
Entnahme dienende Pipette bequem einfuhren kann Das Eintauchen 
unter das Flussigkeitsmveau ist notig, um das Emdnngen von Luft 
bei der Probenahme zu verhuten 

Durch die letzte Bohrung des Stopfens steckt man das kurzeie 
Ende des zweimal knieformig gebogenen Gasableitungsrohies n x so 
weit, dag es unten mit dem Stopfen abschneidet 

Der elektrolytische Twg wird wdhrend der Elektiolyse in ein 
Kuhlgefag kg gestellt (S 46), durch welches wahrend des Versuches 
Leitungswasser fliegt 
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n x und das vom Knallgascoulometer KC (S 24) kommende Gas- 
ableitungsrohr n 2 munden in eme grogere Knstalhsierschale ks, oder 
— was weniger zerbrechlich — m ein flaches emailhertes Eisengefag 
(Spucknapf) In dieses tauchen zw§i mit 1 /io-ccm-Teilung und oben 
und unten mit Glashahn versehene Gasfangrohre B (Fig 15 a, S 25), 
fassend etwa 110 ccm Sie stehen durch am unteien Glashahnstuck 
seithch abgehende Ansatzrohre / und durch das Dreiwegiohr y unter 
Vermittelung von Gummischlauchen mit dem Niveaurohr D in Ver- 
bindung, welches an den Haken h aufgehangt ist Das rechts ge- 
zeichnete dieser Gasfangrohre besitzt erne Zweiwegekapillare m , die 
es entweder beim Gffnen des Quetschhahnes q und des Glashahnes u 
mit der Luft oder bei Schliegen des Quetschhahnes und Offnen von 
h mit einer Hempelpipette p zur Absoiption von Sauerstoff, die an 
dem Stativ st befestigt ist, in Verbindung zu bnngen gestattet 

Die Pipette 1 ) ist gefullt mit Ro lichen aus Kupfeidrahtnetz und 
folgender Losung 

1 Raumteil gesattigter Losung kauflichen Ammoniumkarbonats, 
'1 2 „ Ammomak, spezifisches Gewicht 0,93 

Hi „ Wassei 

Man halte ferner bereit ’ # 

zwei in 1 h o ccm geteilte Titrationsburetten mit 
einer Losung von n /io arseniger Saure und einer solchen von 
n /io Permanganat, 
eme 1 ccm -Pipette 

Nach Zusammenstellung der Apparate fullt man die Knstallisier- 
schale und die Gasauffangrohre mit Wasser (S 25) Die aujjeren 
Enden der Gasentbindungsrohre sollen lm Wasser der Knstallisier- 
schale untertauchen und werden zunachst so gestelll, dag sie sich 
nicht unter den Gasauffangrohren befmden 

Man nchte den Beginn des Versuchesso ein, dag man lhn 5 Stunden 
lang veifolgen kann Nach dem Wagen und Einhangen dei Kupferkathode 
des Coulometers (in Fig nicht gezeichnet) wird der Strom eingeschaltet, 
seine Starke auf 2 Ampere reguhert (und auch wahrend des ganzen 
Veisuches so gehalten) und die Zeit notiert Versuchszelle und Knall- 
gascoulometei sind hinteremandei geschaltet, werden mithin von dei 
gleichen Strommenge durchflossen Wenn fi eiljch wie in der Zeich- 
nung uber die Versuchszelle em Voltmeter geschaltet ist, tufft das 
nicht streng zu Ist auch bei grogem Voltmeterwiderstand der durch 


’) W Hempel, Gasanalytische Methoden, 3 Auil (Braunschweig 1900), S 142 
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denselben gehende Stromanteil zu vernachldssigen, so ist es doch 
exakter, veimittels ernes Stromschlussels (U in Schaltungsslcizze 22 
S 153) das Voltmeter nur dann anzuschalten, wenn man erne Span- 
nungsablesung auszufuhren wunscht 

Die m den Zelien enxwickelten Gase entweichen zunachst in die 
Luft 15 Minuten nach Beginn des Stromflusses fagt man die Gas- 
entbindungsrohre mit ]e einer Hand und fuhrt, nach nchtiger Drehung 
derHahne J (S 25126), lhre augeren nach oben gebogenen Enden genau 
gleichzeitig unter die Gasfangrohre Nachdem sich von dem Coulo- 
metergas etwa 80 ccm angesammelt haben, zieht man wieder genau 
zu gleicher Zeit beide Entbindungsrohre unter den Fangrohren fort 
Nun werden die letzteren durch entsprechende Stellung der Hahne J 
(S 25/26) mit dem Niveaurohr D in Verbindung gebracht Letzteres 
wird darauf an das linke Fangrohr B so gehalten, dag die Niveaus 
in beiden Rohren in einer Horizontalebene liegen, und das Volumen 
des Knallgases abgelesen und notieit Vs davon ist Sauerstoff, 
a /s Wasserstoff In gleicher Weise wild danach das Volumen des 
Zellengases in dem rechten Gasfangrohr abgelesen, durch m in 
Pipette p gebracht und doit 5 Minuten belassen Nach Zuruckfuhrung 
des Gases ms Fangrohi wird das lestierende Volumen bestimmt, 
welches nun aus Wasserstoff besteht, wahrend man den Sauerstoff 
durch Subtraktion des Wasserstoffs vom Gesamtvolumen findet Man 
fullt nun die Rohre B wieder mit Wasser, indem man die Hahne J 
entsprechend dreht (S 25/26), das Niveaurohi D nach Offnen von i lt 
h und q hochhebt und und z 2 nach Fullung wieder verschliegt 
Sollte das in D befindliche Wasser hierzu mcht ausreichen, so geht 
man nach entsprechender Diehung einer der Hahne J (S 25/26) 
mit D nach urden, wobei in dieses Wassei hereingehebert wird 
Sind so die Fangrohre mit Wassei gefullt, so dreht man die Hahne 
J in die Auffangstellung und der Apparat ist zu einer neuen Gas- 
analyse fertig 

Derartige Gasanalysen werden nach Verlauf bestimmtei Zeit- 
raume wiederholt, etwa alle halben Stunden, und die Resultate in erne 
bereitgehaltene Ubersicht 13 emgetragen Unter „Stunden nach Beginn 
der Elektrolyse“ verzeichnet man den Zeitpunkt des Beginns der Gas- 
analyse odei exakter diesen Zeitpunkt + 1 k der Zeit, welche zwischen 
Beginn und Beendigung der Analyse verstrich 
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Obersicht 13 


Stunden 
naUiBe 
S'nn der 

Knallgas 

Zellengas 

°/o 

°/o 

ccm As.Oa 

Klemm- 

E1 ^ L - 

|h 2 +0 2 |h 2 | 

0 2 

Hj+Oa 

H 2 |0 2 

Oxydation 

Ausbeute 













In der Zeit, die ztouschen dei Ausfuhiung zweier Gasanalysen 
Iiegt, also etwa 1 k, 1, Vk usw Stunde nach Begmn der Elektrolyse, 
entnimmt man mit emer Pipette 1 ccm des Elektrolyten, lagt lhn in 
em bereitstehendes mit etwa 50 ccm Wassei beschicktes Becherglas 
fhegen und titrierl mit der n /io-n arsenigen Same nach Pennot 1 ) 
den Hypochloritgehalt durch Tupfeln auf Jodkahumstaikepapier Die 
Resultate fugt man ebenfalls in die Tabelle em 

Die gasanalytischen Daten setzen uns in den Stand, die in der 
Zelle vor sich gehenden Reduktions- und Oxydationsvorgange lhrem 
Umfang nach in jedem Stadium der Elektrolyse festzustellen Bei- 
spielsweise seien bei einer Analyse gefunden woiden 75 ccm Coulo- 
meteigas und 55 ccm Zellengas mit 15 ccm O a und 40 ccm H a 1m 
Coulometer hat ausschlieglich erne Zeisetzung des Wa’ssers in ^eme 
Elemente stattgefunden, das Gas besteht mithin aus 50 ccm H,_, und 
25 ccm O a Wenn in der Versuchszelle ebenfalls nur erne Wasser- 
zersetzung in die elementaren Gase vor sich gegangen ware, hatte 
das aus lhr entweichende Gas gleichfalls aus 50 ccm H a und 25 ccm 
O a bestehen mussen Denn wu haben ja aus beiden Zellen die in 
gleichen Zeiten durch denselben Strom entwickelten Gase aufge- 
fangen Da nun laut Analyse lm Zellengase nur 40 ccm H a und 
15 ccm O a enthalten smd, so mussen (50 — 40) =’10 ccm H a und 
(25 — 15) = 10 ccm O a zur Reduktion bzw Oxydation vernutzt wor- 
den sein 

Waien 50 ccm H a verbi audit, so betruge die Reduktion 100 °/o, 
da nur 10 ccm fehlen, betragt sie nur 20°/o 

Waren 25 ccm O a verbraucht, so betruge die Oxydation 100°/o, 
da nur 10 ccm fehlen, betragt sie nur 40°/o 

Zweck der Chloralkali-Elektiolyse ohne Diaphragma ist, Oxyda- 
tionsprodukte (Hypochlorit und Chlorat) zu erzeugen Die beobachtete 
Oxydation bedeutet daher einen Gewmn, Die Reduktion ruhrt daher, 
dag die vom Strom erzeugten Oxydationsprodukte an der Kathode 

') F P Treadwell, Quantitative Analyse, 5 Aufl (Wien *1911), S 575 
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wieder zerstort werden, bedeutet mithin einen Verlust Die Ausbeute 
ist demnach die Differenz von Gewmn und Verlust, von Oxydation 
und Reduktion, so dag bei unserem Beispiel eine prozentische Strom- 
ausbeute von 20°/o vorliegt Es wird sich zeigen, dag bei unserem 
Versuch wegen der GegerfWart des Chromats (S 165) die prozentische 
Reduktion nur sehr kleme Werte besitzt und daher vernachlassigt 
werden kann 

Die sdmtlichen gasanalytischen Daten werden in diesei Weise 
auf Oxydation und Ausbeute verrechnet und die Ergebmsse der t)ber- 
sicht 13 einverleibt 

Zur Konstruktion ernes Schaubildes tragt man die Zeiten nach 
Begmn der Elektrolyse als Abszissen, die prozentische Ausbeute einer- 
seits und die Anzahl zui Titration gebrauchter Kubikzentimeter As 2 0 3 
andreiseits als Oidmaten auf Es ergibt sich dann eine der Fig 59 
ahnliche 

Man erkennt an Hand dieser Figur, dag Ausbeute und Hypo- 
chlontkonzentration gleichmagig mit der Dauer der Elektrolyse sich 
andein und gleichzeitig konstant werden. Das Hypochlorit ist das 
wirksame Agens der elektrolytischen Bleichlaugen , will man solche 
erzeugen, so mug man, um nicht Strom zu vergeuden, die Elektrolyse 
unterorechen, ehe die Kurve fur den Hypochlontsauerstoff in die 
Horizontal umbiegt Da von diesem Moment ab kein Hypochlorit 
mehr gebildet und dennoch — zufolge der positiven Werte der Aus- 
beute — der Strom 
zur Oxydation benutzt 
^ wird, so mug auger dem 
* Hypochlorit noch min- 
^ des tens ein weiteres 
i Oxydationsprodukt ent- 
^ standen sein Es ist 
das Chlorat, welches 
ausschheghch gebildet 
wird, sobald Konstanz 
des Hypochlontgehaltes 
emgetreten ist 

Ist die Elektrolyse so weit fortgeschntten, was nach etwa 4 bis 
5 Stunden der Fall is't, so lagt man sie welter auf Chloiat 24 Stunden 
gehen, mdem man von da ab seltener, jedenfalls aber zum Schlug erne 
Gasanalyse und Titration ausfuhrt Danach fugt man mit einer lang- 
stieligen Pipette'oder veimittels ernes Tnchters mit dunnem und langem 
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Ansatziohi so viel konzentrierte Salzsaure dem Elektrolyten in der 
Gegend des Gefagbodens zu, dag em Dnttel des Hypochlonts nach 
NaCiO + HC1 = HCIO + NaCl 

in unterchlorige Saure ubergeht und stejlt die daduich bewnkte 
Erhohung der Stromausbeute durch zwei Gasanalysen fest, deren eine 
1 l i Stunde nach dem Saurezusatz, deien andere etwa 1 Stunde nach- 
her ausgefuhrt wird Auch der Hypochlontgehalt wild gleichzeitig 
ermittelt Dann unterbricht man den Strom, fullt den Elektrolyten auf 
500 ccm auf und bestimmt in 2 ccm den Gehalt an gesamten aktivem 
Sauerstoff (fast nur Chlorat) m folgender Weise 

Man kocht die Probe mit emer abgemessenen Menge emer 
Ferrosulfatlosung, deren Wirkungswert gegen "ho Permanganat fest- 
gestellt ist, in einem mit Bunsenventil verschlossenen Oder mit Kohlen- 
saure gefullten 1 ) Kolben und titnert nach dem Abkuhlen den Ober- 
schug des Feiroeisens mit derselben Permanganatlosung zuruck Da 
die Probe Chloride enthalt, mug dies nach Zimmermann — Rein- 
haidt 2 ) geschehen 

Mit Hilfe des lm Coulometei abgeschiedenen Kupfers bestimmt 
man die Sti omausbeute Dn 
sich eigebenden Mittel- 
wert ubereinstimmen, den 
man in folgender Weise 
feststellt 

Auf einem Stuck « 
mcht zu dunnen Milli- g 
meterpapieis wird dieAb- =; 
hangigkeit der Stromaus- I 
beute von der Zeit gra- $ 
phisch dargestellt, indem 
man die Zeiten m Stun- 
den als Abszissen, die 
prozentischen Stromaus- Fig- 60 

beuten als Ordinaten ernes 

rechtwmkhgen Kooidinatensystems benutzt Bei Veibmdung der ein- 
zelnen, den Bestimmungen entsprechenden Punkte ergibt sich eine 
Kurve von der Gestalt a x bce der Fig 47 d h ist der Zeitabschmtt, 
uber den die Elektrolyse angedauert hat 

’) F P Treadwell, Quantitative Analyse, 5 Autl (Wien 1911), S 84 

2 ) Ebenda, S 506 


mug mit dem aus den Gasanalysen 
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In h und a ernchtet man Senkrechte auf dh bzw ad bis zum 
Schmtt m / Dann entspricht die nichtschraffierte Flache a 1 bcehda 1 
der wirklichen, das Rechteck adhf der theoretischen Ausbeute Man 
wagt am einfachsten die den beiden Flachen entsprechenden Papier- 
stucke Wiegt das Rechteck x g, das nichtschraffierte Stuck y g, so 
ist die prozentische Stromausbeute 100— DieserWert mug mit dem 
titrimetrisch ermittelten uberemstimmen Erlauterung (S 165) 

/?) Verfolgung der Vorgange durch drei Versuche 
Schaltungsskizze 22 (S 153) 

Der elektrolytische Trog und der Aufbau der Apparate ist der- 
selbe wie bei Versuch 39, Fig 58 (S 154) 

Versuch 40 Elektrolyse ohne Chromat 

Das Kupfer-Coulometer wird fortgelassen Der Elektrolyt besteht 
aus einer 20°loigen Chlornatriumlosung ohne Chromatzusatz Der 
Versuch wird genau so durchgefuhrt wie Nr 39 unter zeitweihger 
Titration des Hypochlonts 
u und Gasanalyse, doch nui 
a etwa 5 Stun den fortge- 
<o setzt, bis dei Hypo- 
Si chlontgehalt konstant ge- 
5 worden ist und dann 

4 unterbrochen Die titn- 

5 metrische Bestimmung 
“ der Stromausbeute und 

der bei Versuch 39 ge- 
machte Zusatz an HC1 
unteibleibt Die gas- 
analytischen Resultate uber Oxydation, Reduktion und Hypochlont- 
sauerstoff werden in lhrei Abhangigkeit von der Zeit wie dort 
giaphisch dargestellt und man erhalt ein der Fig 48 ahnliches Bild 

Versuch 41. Elektrolyse mit Chromat 

Schaltungsskizze 22 (S 153) 

Es ist alles so wie bei Versuch 40, nur wird das Kupfer- 
Coulometer emgeschaltet Der Elektrolyt besteht aus einer 20°/oigen 
Losung von Chlornatrmm, der pro 100 ccm 0,2 g Kaliumchiomat 
zugesetzt ist 
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1, 2, 3 usw Stunden nach Beginn der Elektrolyse weiden dem 
Elektrolyten zweimal 1 ccm entnommen Der eme wird dazu be- 
nutzt, um das Hypo- 
chlorit zu bestimmen, 
wahrend der andeie 
zui Ermittelung des 
Gesamtsauerstoffs in 
der auf Seite 157 be- 
schriebenen Weise 
dient 

1 /a, VI 2 , 2 1 U usw 
Stunden nach Beginn 
del Elektrolyse werden, 
wie bei Versuch 39 
(S 153), Gasanalysen 
ausgefuhrt Samthche Resultate stellt man nach Art dei Gbersicht 14 
zusammen Sie geben in graphischer Darstellung ein der Fig 62 
entsprechendes Bild 



Fig 62 


Gbersicht 14 
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Nach 6 bis 7 Stunden wird der Versuch unterbrochen, das lm 
Coulometer medergeschlagene Kupfer gewogen und daraus die ge- 
flossene Strommenge gefunden Der gesamte Elektiolyt wird in 
einen Megkolben gegossen und auf ein bestimmtes Volumen — etwa 
500 ccm — verdunnt In einem aliquoten Teil wird, wie bei Ver- 
such 38 beschneben, der Gesamtsauerstoff bestimmt und die Strom- 
ausbeute berechnet 

Die gasanalytischen Werte fur die zeithche Ausbeute benutzt 
man, um, wie auf Seite 157 beschneben, die mittlere Stromausbeute 
an Oxydationsprodukten zu bestimmen 

Der wesentlichste Unterschied in den Eigebmssen von Versuch 41 
gegenuber Veisuch 40 ist der, dag die Reduktion nahezu ausbleibt 
und dag der konstante Hypochlontgehalt und die konstante Strom- 
ausbeute groger ist Hier sehen wir welter, dag solange das Hypo- 
chlont in seiner Konzentration merklich ansteigt, das Chlorat nui 

bn oh Mliller, Elektrochem Praktiknm 11 
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langsam zummmt Erst wenn der Hypochloritgehalt konstant ge- 
worden ist, wachst das Chlorat betrachtlich und stetig, em Zeichen, 
dag von diesem Moment ab die gesamte Stromarbeit zur Bildung 
von Chlorat gebraucht wird 

Erlauterung zu Versuch 39—41. Die Deutung der Erscheinungen 
gestaltet sich folgendermagen 

Zu Beginn der Elektrolyse sind auger denen des Wassers von 
lonen nur Na und Cl' vorhanden Da von den ersteren H auch in 
sehr geringer Konzentration viel leichter als Na entladen wird, findet 
an der Kathode der Entladungsvorgang statt 

20H' + 2H ~2F = 20H'+ H 2 

Die Nachlieferung von H geschieht durch den Vorgang 
2H 8 0 z^20H' + 2H , 

wahrend die von den entladenen H verlassenen OH' mit Na Alkali- 
hydroxyd geben 

2 OH' + 2 Na ^2 NaOH 

An der Kathode werden also durch 2F zwei Aquivalente Wasser- 
stoff und zwqi Aquivalente Natnumhydroxyd gebildet 

'An der Anode konnten zufolge der gegenseitigen Lage des Sauei- 
stoff- und Chlorpotentials die OH' des Wassers etwas leichtei als die 
Cl' der 3- bis 4-n-NaCl-Losung entladen werden Da aber jene zui 
Entladung einer starken Oberspannung beduifen, tutt hier letzterer 
Vorgang allein em 

2C1'+2F — Cl 2 

Nach dem Gesetz von Faraday entstehen kathodische und 
anodische Produkte, also hier H 2 , NaOH und Cl 2 in aquivalentei 
Menge Kommen die beiden letztgenannten durch Diffusion oder 
durch die vom entwickelten Wasserstoff hervorgerufene Bewegung 
der Losung zusammen, so geben sie in derselben Weise, wie es beim 
Einleiten von Chloi m Natronlauge geschieht, Hypochlont 
Cl 2 + 2 NaOH - NaCl + NaOCl + H a O bzw 
Cl 8 + 2 OH' = Cl' + CIO' + H 2 0 

Das so entstehende Hypochlont wird mit fortschreilender Elek- 
trolyse zunehmen, solange nicht der Strom auf dasselbe einwirkt Nun 
besteht aber die Tatsache, dag die Zersetzungsspannung einer chlond- 
freien n-NaOCl-Losung kleinei ist, als die einer n-NaCl-Losung Wird 
eine anfangs hypochloritfreie Chloridlosung elektrolysiert, d h be- 
stimmt der Vorgang der Chlorentladung das Anodenpotential, so 
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wird es also einer nur sehr klemen ClO'-Konzentration an der Anode 
bedurfen, damit diese Anionen mitentladen werden Da, wie wir bald 
sehen werden, diese Entladung mit einer Umwandlung des Hypo- 
chlorits verbunden ist, sollten sich nur kleine Mengen davon bei dei 
Chloridelekti olyse in der Losung ansammdn konnen. Wenn wu ini 
Gegensatz dazu grogere Quantitaten nachweisen konnten, so ruhrt das 
daher, dag in Wirklichkeit sich mcht un ganzen Elektrolyten NaOH 
und Cl a in aquivalenten* Mengen treffen, sondern dag ersteies dicht an 
der Kathode, letzteres in der nahen Umgebung der Anode voiwiegt 
In solchem Falle ist zu berucksichtigen, dag die Wechselwirkung 
zwischen CU und OH' eigentlich in zwei von der Anode aus einander 
folgenden, und zwar umkehrbaren Vorgangen stattfindet 

1) ci 2 + oh'^hoci + ci' 

HOC1 + OH' +£ CIO' + H,0 

Dadurch wird zunachst an der Anode mcht Hypochlont, sondein 
unterchlorige Saure entstehen und erst in einiger Entfernung von lhr 
Hypochlont Nur letzteres ist — wie alle Alkalisalze — stark in seme 
Ionen zerfallen, wahrend die unterchlorige Saure als sehr schwache 
Saure, nur in ganz untergeoi dneter Menge CIO' abspaltet Daher kann 
dicht an dei Anode erne mcht unbetrachtliche Konzentration an 
Hypochloritsauerstoff herrschen, ohne dag damit mehr als eme ganz 
germgfugige ClO'-Konzentration verbunden zu sein braucht Erst wenn 
un Elektrolyten sich immer mehr Hypochlont ansammelt und dadurch 
seine Anionen neben Cl' reichhcher nach der Anode wandern, wird 
deren Konzentration hier steigen In dem Mage, wie dies geschieht, 
werden diese lonen mehr und mehr dei Entladung an dei Anode 
unterliegen Diese erfolgt nach 
2) 6 C10'+ 6 F = 6 CIO 

6 CI O + 3 H 2 Q = 2 H ClOp + 4 HC1 + 30 

6 C10'+ 3 H„0 + 6 F = 2 HC10, + 4 HC1 + 3 O 
Die 6 Aquivalente Saure, welche hieibei entstehen, weiden duich 
die 6 Aquivalente Lauge, welche an der Kathode gebildet weiden 
mussen, wenn 6 CIO' anodisch entladen werden, neutralisiert 
2 HC10 8 + 4 HC1 + 6 OH' = 2 CIO/ + 4 Cl' + 6 H 2 0 
6C10' + 6 0H , + 6F = 2C10/H-4CU + 3H i 0 + 30 
Mit dem Beginn und dem Anwachsen des Vorgangs 2 beginnt und 
wachst auch die Sauerstoffentwicklung sowie die Chlotatbildung 
Der Strom teilt sich dann an der Anode in die Entladung dei Cl- 

li 
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und ClO-Ionen gemag dem Verhaltnis lhrer Konzentration und dei 
Leichtigkeit lhrer Entladbarkeit Da auf diese Weise von dem zeithch 
gebildeten CIO' immer mehr zur Chloratbildung verbraucht wird, 
kann sem Konzentrationszuwachs mcht dauernd proportional der Zeit 
sein, sondern mug immer germger weiden, bis em Moment kommt, 
wo ebensoviel nach 

3) 2C1 , + 20H'+2F = C1' + C10' + H„0 
gebildet, wie nach 

4) 6 CIO' + 6 OH' -|- 6 F — 2 C10 8 Vf 4 CI'+ 3 H 2 0 + 3 0 
zerstort wird Von da ab findet kern Zuwachs der Hypochlorit- 
konzentration und der Saueistoffentwicklung mehr statt Die Hypo- 
chloritkonzentration bleibt konstant und es wird nur noch Clorat 
vom Strom eizeugt Tiagen wu dem Umstand, dag dann ebensoviel 
CIO' gebildet wie zerstort wird, dadurch Rechnung, dag wir die beiden 
Gleichungen 

3a) 12Cl' + 120H' + 12F = 6Cl'+6C10' + 6H a 0 und 
4) 6C10' + 6QH' + 6F==2CKy + 4Cr+3H a 0 + 30 addieien , 
so ergibt sich 

r 12 Cl' -f 18 OH' + 18F = 10C1' -f2 CIO,' + 9H 2 0 + 3 0 odei 

5) 2 Cl' + 18 OH' + 18 F — 2 C10 4 ' + 9 H»0 + 3 0 

als Bruttogleichung fur den nunmehr sich ausschheglich abspielenden 
Vorgang Diese zeigt, dag fur 18 F nur 12 Aquivalente statt der mog- 
lichen 18, also a /s aktiven Sauerstoffs als Chlorat gebildet werden, 
wahrend 6 Aquivalente gasformigen Sauerstoffs entstehen, die veiloren 
gehen Von dem Punkte ab, wo die Hypochlontkonzentration kon- 
stant wild, mug es auch die Stromausbeute werden, und zwar kann 
diese in maximo 66,6 °/o betragen Dabei 1st voiausgesetzt, dag das 
Hypochlont durch keinen anderen Vorgang als den durch Gleichung 2) 
wiedergegebenen verschwindet und dag auch dteser allein die anodische 
Sauerstoffentwicklung veranlagt Letzteres trifft in starker neutralei 
Alkalichloridlosung mit groger Anndherung zu Das lm Laufe dei 
Elektrolyse sich anreichernde Chlorat andert hieran mchts, da seine 
Zersetzungsspannung weit hoher liegt, als die des Chlorids, seme 
Teilnahme an den AnOdenvorgangen also so lange unterbleibt, als noch 
Cl' an der Anode in einer der Stromdichte genugenden Konzentration 
zur Verfugung stehen 

Beim Versuch 40 erreichte die Ausbeute jenen Wert von 66,6 % 
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nicht, well dort auch durch Reduktion Hypochlont vermchtet wird 1 ). 
Die ClO-Ionen treffen namlich unter den gewohnlichen Verhaltmssen 
auch auf die Kathode und leagieren mit dem dort entladenen 
Wasserstoff nach 

6) C10'+2H = Cl , +HO 

Wenn nun aber die Kathode mit emem porosen Oberzug aus 
einem nichtleitenden festen Stoff versehen ist, so kann das Andringen 
der ClO-Ionen an die Kathode und damit auch die Reduktion erschwert 
odei uberhaupt unterbunden werden Solche wie Diaphragmen 
wirkende Oberzuge bilden sich unter gewissen Umstanden wahrend 
der Elektrolyse Wenn z B die Kochsalzlosung nur kleine Mengen 
ernes Kalksalzes enthalt, was schon bei dem Salz des Handels meist 
zutnfft, so beobachtet man besondeis bei aus Drahten gefertigten 
Kathoden, dag sie sich mit einei Kalkkruste uberziehen Bei Ver- 
wendung von unremem Kochsalz fallen deshalb in der Regel die 
Reduktionsbetrage wesenthch mednger aus als bei Verwendung von 
1 einem — Auf erne solche Diaphiagmenbildung ist auch die auffdllige 
Wirkung des Chiomatzusatzes bei Versuch 39 und 41 zuruckzufuhren 
Durch Reduktion der Chromsauie bildet sich ein Chromoxyd, welches 
sich sehr fest auf die Kathode ablagert und schon als augeroidetjtlich 
dunner Oberzug sowohl erne weiteie Reduktion des Chromates als 
auch diejenige des Hypochlonts vollstAndig unterbmdet 

Dag erne derartige Veranderung mit der Kathode vor sich ge- 
gangen ist, kann man nur dann eimgeimagen erkennen, wenn dieselbe 
aus einem Blech bestand und man sie nach dem Abspulen mitWassei 
mit einem unbenutzten reinen Platinblech gleichei Konvemenz lm 
auffallenden Licht vergleicht, sie zeigt dann einen gelblichen Schem 

Versuch 42 Elektrolyse bei Gegenwart freier unterchlonger Sfiure 
Anoi driving wie bei Veisuch 39, Fig 58 (S 154) 

Als Elektrolyt dient erne gesAttigte Losung von Chlorkalium, 
mit einem Zusatz von 0,2 g gelbem Kaliumchromat pro 100 ccm Losung 
Man halte ferner auger den auf Seite 155 angegebenen beieit zwei 
weitere Titrationsburetten mit einer Losung von "ho HC1 und "ho 
NaOH und erne 3°/oige Losung von Wasserstojfsuperoxyd 

Die Kathode des Kupfercoulometers wird gewogen und nach dem 
Einsetzen deiselben die Elektrolyse mit 2 Ampere begonnen und 


*) Chlorat wird an Platinkathoden nicht reduziert, sondern nur an Eisen 
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so lange fortgesetzt, bis die Stromausbeute auf etwa 67°/o gesunken ist 
Die dazu notige Zeit ersieht man aus Versuch 41 Soweit wild dei 
Versuch an einem Tage gefuhrt und dann dei Strom un'erbrochen 
Am folgenden Tag wird dgr Strom wieder eingeschaltet und 
etwa nach einer Viertelstunde erne Gasanalyse gemacht und unmittel- 
bar darauf in 1 ccm der Hypochlontsauerstoff bestimmt Jetzt setzt 
man so viel konzentrieite Salzsauie zu, dag von dem vorhandenen 
Hypochlont ein Duttel nach 

7) NaCIO + HC1 = HCIO + NaCl 

in freie unterchlorige Saure ubergefuhrt wird Die Salzsaure ldfjt 
man wieder, wie bei Versuch 39 (S 153) beschrieben, langsam durch 
das Probenahmerohr ganz unten auf dem Boden der Zelle in den 
Elektrolyten emfliegen, damit moglichst wemg Chlor entweicht Nun 
fulut man alle halben Stunden erne Gasanalyse und erne Bestimmung 
des Hypochlorits und der freien HCIO aus 

Erne Losung von NaCIO und HCIO kann man auf lhren Gehalt 
an HCIO nicht direkt durch Titration mit n /io NaOH titrieren, well dei 
Farbindikatoi zerstort wird und HCIO eme zu schwache Saure ware 
Die Bestijnmung geschieht daher in folgender Weise 
6 ccm 3°/oiges Wasserstoffsuperoxyd werden mit 60 ccm Wassei 
verdunnt und unter Zusatz von emem Tropfen Phenolphthalem nut 
n /io NaOH neutrahsiert Nun werden genau 10 ccm n /io NaOH zu- 
gesetzt und 1 ccm des Elektiolyten emfliegen gelassen Es finden 
dabei folgende Reaktionen statt 

8) NaCIO + H 2 O a = NaCl + 0 2 + H 2 0 

9) HC10 + H 2 0 2 =HCl + 0 2 + H,0 

Die dabei r entstehende Salzsaure neutrahsiert einen Teil der 
uberschussig zugesetzten NaOH Man titnert nun (erfoi derhchenfalls 
unter Zusatz ernes weiteren Tiopfens Phenolphthalem) nut n ho HC1 
bis zur Neutralitat Werden davon b ccm verbraucht, so sind (10 — b) 
ccm n /io NaOH zur Neutralisation der nach 9) aus HCIO entstandenen 
HC1 gebi audit worden Ein Aquivalent dieser HC1 zeigt abei, wie 
ebenfalls Gleichung9) lehrt, das Vorhandensein von einem Mol HCIO 
oder von zwei Aquivalenten Hypochlontsauerstoff in Gestalt fieiei 
unterchlonger Saure an Die in der Untersuchungspiobe enthaltene 
HCIO wurde demnach bei der Titration mit n /io As 2 0 8 2(10 — b) ccm 
davon gebrauchen 

Em weiterer zu gleicher Zeit entnommener Kubikzentimetei des 
Elektrolyten wird m auf Seite 157 beschnebener Weise mit "ha As 2 O s 
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nach Pennot auf Hypochlorit untersucht Werden hierbei a ccm 
verbraucht, so entsprechen diese dem Gesamthypochloritsauerstoff 
(HCIO + NaC10), da, wie wir oben sahen, fur die HCIO 2(10 — b) ccm 
n /io As 2 0 3 benotigt werden, so entfallen auf NaCIO a — 2(10 — b) ccm 
" / x o As 2 0, ' 1 

Die Resultate stellt man nach Art der Obersicht 15 zusammen 


^ Obersicht 15 


Stunden 

Knallgas 

ccm 

Zellengas 

Prozente 

a— 2(10— b) 
= NaCIO 

2 (10 — b) 
= HCIO 


h 2 +o 2 |h, o. 

|H a +O e | H 2 J 

o» 

Red | Oxyd 

Ausb 

0 




{ 





In der ersten Honzontalreihe, neben Null Stunden nach dem Saure- 
zusatz, finden die Analysendaten Platz, die kurz voi dem Saurezusatz 
erhalten wuiden Es zeigt sich dann, dag durch das Ansauein die 
Stiomausbeute steigt, der als NaCIO vorhandene Hypochloi ltsauer- 
stoff sinkt Nach einem gewissen Zeitiaum, dessen Gioge von der 
Stromkonzentiation — dem Verhaltnis von Stromstarke und Elektro- 
lytvolumen — abhangt, tntt wieder ein stationarer Zustand em, gekenn- 
zeichnet durch erne konstante Konzentiation von HCIO und NaCIO 
und durch eine konstante Stromausbeute >66,6°/o 1st dieser er- 
reicht, so werden die Analysen emgestellt und der Versuch evtl uber 
Nacht gehen gelassen Nach Aufwand von etwa 70 Amperestunden 
(bei 200 ccm gesattigter KCl-Losung) fuhit man noch erne Gasanalyse 
und erne Bestimmung von HCIO und NaCIO aus und unterbricht 
den Versuch Es zeigt sich meist, dag die Ausbeute und HClO-Kon- 
zentration etwas gesunken, die NaCIO-Konzentration etwas gestiegen 
ist, was daher kommt, dag bei der Elektrolyse sauier Chloridlosungen 
kleine Mengen gasfoimigen Chlois entweichen 

Die Kathode des Coulometers wird jetzt gewogen, wahiend man 
den Elektrolyten stromlos uber Nacht stehen l&gt. Am folgenden Tage 
saugt man das ausgeschiedene Kaliumchlorat auf dem Buchneitnchtei 
ab, deckt mit wemg Wasser, befreit es zwischen Fliegpapier vom 
grogten Tell del Feuchtigkeit und lagt an del Luft trocknen. Es soil 
hier die Stromausbeute an festem Kaliumchlorat bestimmt werden 
1,186 g Cu entsprechen bei 100 °/o Stiomausbente 0,7618 g KCIO^ 
Eilauteiung Die Wirkung der Sdure erklart sich folgender- 
magen Erne schwach alkalische oder neutrale Hypochlontlosung ist 
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bei gewohnhcher Temperatur uber Wochen hinaus vollig bestandig 
Setzt man lhr aber unterchlorige SAure hmzu Oder erzeugt solche 
in lhr durch Zugabe klemer Mengen exner starken Saure, so tritt, 
wenn auch mit begrenztei Geschwmdigkeit, Chloratbildung ein 
10) 2 HOCK+ NaOtl — s- NaCI0 8 + 2 HC1 
Die hierbei entstehende Salzsaure erzeugt sofort neue unter- 
chlorige Sauie aus dem Hypochlont. 

7) 2 HC1 + 2 NaOCl — »- 2 HOCl + 2 NaCl 
Wenn auch in einer neutialen Chlondlosung wahrend der Elek- 
trolyse in der Nahe der Anode sicherlich Losungsschichten vorliegen, 
m denen HOCl und NaOCl nebeneinander vorkommen, so ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen beiden doch mcht so grog, dag 
die auf diesem engbegrenzten Raume nach Gleichung 10) sich voll- 
ziehende, rein chemische Chloratbildung neben der anodischen, nach 
Gleichung 2) Seite 163, merklich ms Gewicht fallen konnte Wird 
aber duich Zusatz von Salzsaure dieses Nebeneinanderbestehen von 
HOCl und NaOCl uber das ganze Elektrolytvolumen ausgedehnt, so 
wandelt Vorgang 10) auch trotz seiner begrenzten Geschwmdigkeit 
erhebliche Mengen des vom Strome erzeugten Hypochlorits in Chlorat 
um ''Diese Umwandlung verlauft lm Gegensatz zui anodischen, 
Gleichung 2) Seite 163, ohne Sauerstoffentwicklung und vermeidet 
die durch letztere bedmgten Verluste an aktivem Sauerstoff 

Wenn mithin das elektrolytisch gebildete Hypochlont bzw die 
ClO-Ionen der chemischen Chloratbildung anheimfallen, so steht je- 
weils wemger da von der anodischen Chloratbildung zur Verfugung, 
es wird der Verlust durch Sauerstoff geringer, die Stromausbeute hoher 
werden Denn dn durch die rein chemische Chloratbildung die CIO'- 
Konzentration tm Elektrolyten smkt, wendet sich die Anode wieder 
mehr der Entladung von Cl' zu Cl a zu, em Voigang, der ohne 
Stromverluste vor sich geht 

Auch nach dem Ansauern stellt sich, wie wir sahen, schheghch 
wieder ein stationarerZustand ein, charaktensiert durch eine konstante, 
aber gegen die neutralen Losungen medngere Hypochloritkonzentia- 
tion — neben einei bestimmten Konzentration an HCIO — und aus- 
schliegliche Chloratbildung mit konstanter Stromausbeute, mdem hier 
in der Zeiteinheit ebensoviel CIO' gebildet wird, wie durch die 
anodische und chemische Chloratbildung verschwindet 

Will man sich den Vorteil der AnsAuerung zunutze machen, so 
hat man darauf zu achten, dag man nur so viel Saure zusetzt, dag 
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im stationaren Zustand noch CIO' neben HCIO' voihanden ist, well 
sonst zu viel Chlor gasformig entweicht Eine allgemein gultige Vor- 
schrift uber den gerade zulassigen Saurezusatz lagt sich nicht geben 
Derselbe hangt von der Stromkonzentration ab und mug ausprobiert 
werden Ganz falsch ware es, gleich zti Beginn der Elekfiolyse 
Salzsaure zuzusetzen Man wurde damit nur erreichen, dag vom 
Anfang an ledighch Chlor entwickelt wird so lange, bis die HC1 
zerstort ist und danaeb dieselben Verhaltnisse haben wie bei der 
Elektrolyse neutraler Losungen 

b) Chlor und Alkali 

Votbemerkung Um bei der Elektrolyse det Chloralkalien freies 
Chlor und Alkali zu erhalten, sorgt man entweder dafur, dag das 
an der Kathode entstehende OH' moglichst daran gehmdert wird, zu 
dem an der Anode gebildeten Chlor anzudnngen — Diaphragmen- 
und Glockenverfahren — oder man vermeidet die Bildung von 
Alkalilauge im Elektiolyten dadurch, dag man als Kathode Queck- 
silber benutzl und das hieibei gebildete Alkaliamalgam augeihalb 
der Zelle nut Wasser in Lauge uberfuhrt — Quecksilberverfahren 

a) Diaphragmenverfahren (F 14 B, 3c) 

Versuch 40 Verfolgung des allgemeinen Verlaufes * 

Schaltungsskizze 23 


B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
A Amperemeter 0,5 bis 5 Ampere 
V Voltmeter 0 bis 5 Volt 
W Reg; uherwidei stand (S 35) 

T Elektrolytischer Trog Fig 63 
CuC Kupfercoulometer (S 22) 


Der elektrolytische Trog Fig 63 besteht "aus einem Akkumu- 
latorenglas / (24 cm hoch, 17 cm breit, 8 cm tief) In diesem steht 
erne taschenformige porose Tonzelle d(21 cm hoch, 15 cm breit, 4,3 cm tief 
aus Pukall’scher Masse), welche durch emen Gummistopfen st ab- 
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geschlossen ist Durch zwei Bohi ungen desselben smd die paraffimerten 
Zuleitungsschafte a, a der beiden aus Acheson-Graphit hergestellten 
Kohlenplatten e, e (jede 17 cm lang, 5 cm breit, 0,6 cm dick) gesteckt, 
die als Anoden dienen. Durch eme dntte Bohrung geht das knieformig 
gebogene Glasrohr i Au&brhalb der Tonzelle, je an einer lhrei Breit- 
seiten stehen die beiden Eisenkathoden b, b, Bleche von 16 cm Breite, 
20 cm Hohe mit je einei Zuleitungslasche / Der Abschlufr der Ton- 
zelle durch den Gummistopfen wird /weckmbgig noch durch Ver- 
stieichen nnt Gummilosung (m einer Fahrradhandlung kauflich) ver- 
vollstdndigt 



Den (aujjeren) Kathodenraum beschickt man bis nahe dem oberen 
Rande der Tonzelle mit (etwa 2 Liter) 12°/«iger Chlornatriumlosung, 
deren Konzenfration an Cl' zuvor nach J Volhard 1 ) titriert wurde, 
den (inneren) Anodeniaum dagegen bis 1 cm unler den Stopfen mit 
einer zuvoi zu messenden Menge gesattigter Kochsalzlosung, deren 
Konzentration ebenfalls genau ermittelt wird 

Das Rohr i dient zur Abfuhrung des wdhrend der Elektrolyse ent- 
wickelten Chlors, es ist unter Zwischenschaltung des T-Rohres u und 
des U-Rohres v nut dem Chloi absoi ptionsgefafc at verbunden Dieses, 
in der Figur lm Verhaltms zur Zelle zu klein gezeichnet, besteht aus 
einem groften, 5 bis *6 Liter fassenden Batterieglas, in dem ein um- 
gestulpter Tnchter steht Dei ubei der Trichterwandung befindliche 


‘)F P Treadwell, Quantitative Analyse 5 Aufl (Wien 1911), S 580, 
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Raum wird mit Koksstucken ausgesetzt und in die verbleibenden 
Zwischenraume geloschter Kalk lose gefullt 

Das U-Rohr v ist mit einem Tropfen Wasset beschickt Es wad 
fur gewohnlich horizontal gelegt, so dag sich der Tropfen in der Kugel 
befindet, nur wdhrend der Dauer einer G&analyse wird es vertikal 
gestellt, so dag der Tropfen einen beweglichen Abschlug bildet 
Man halte bereit 

erne emfache Hempelsche Megburette 1 ), 
drei in Nio ccm geteilte Titrationsburetten, 
zwei Hempelsche Pipetten 2 ) zur Absoiption von Sauerstoff 2 ) 
und Kohlensdure, 

erne 1-ccm-Pipette und folgende Losungen 
'VioHCl, n /ioAgN0 8 , n /io Rhodanararaonium, 

20°/oige Losung von Jodkalium Gesattigte Chlornatriumlosung 
Nach Wagung der Kathode des Kupfercoulometers wird der Strom 
eingeschaltet, auf 3 Ampere emreguliert und wahiend des Versuchs 
konstant gehalten Von Zeit zu Zeit wird das aus der Zelle ent- 
weichende Gas auf semen Gehalt Ch, CCh und 0 2 untersucht Zu 
dem Ende wird die Hempelsche Megburette mit der konzentnerten 
Chlornatriumlosung (welche nur sehr wemg Chlor lost)* beschickt und 
vermittels Stativ und Klemme mit seinem graduierten Teil so postiei t, 
dag das mit Schlauch und Quetschhahn versehene ausgezogene Ende 
bei z zu stehen kommt 

Soli erne Gasanalyse ausgefuhrt werden, so offnet man nach 
Vertikalstellung des U-Rohrs v fur einen Moment den Quetschhahn q 
und schiebt alsbald das Schlauchende der Megburette uber das Rohr- 
stuckchen z Nun offnet man den Hahn q dauernd, fagt das nicht 
graduierte Niveaurohr mit der Rechten und offnet mit der Linken den 
Quetschhahn der Megburette Bei geeigneter Stellung des Niveau- 
rohrs dringt nun das Chlor in das Megrohr und man hat durch lang- 
sames Herunteigehen mit dem Niveaurohr dafur zu sorgen, dag der 
Wassertiopfen in dem U-Rohr v moglichst an einer Stelle bleibt, well 
man dann sichei ist, dag wahrend der Analyse del Gasdruck in der 
Zelle sich mcht wesentlich andert und keine Luft von at in die Burette 
gelangt Hat man genugend Gas gesammelt, ca 100 ccm, so schhegt 


1 ) W Hem oel, Gasanalytische Methoden, 3 Airfl (Braunschweig 1900), 
S 30 und 38 

2 ) Wegen der geringen Mengen des zu absorbterenden Sauerstoifs benutzt 
man erne Pipette, bei welcher der Absorptionsraum die Form ernes Reagenz- 
rohres besitzt, in dem eine Kupferspirale steckt 
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man q und auch den Quetschhahn der Megburette, lost die Vei bin- 
dung der letzteren mit z und best das Volumen unter Atmospharen- 
druck ab Jetzt schiebt man uber den Schlauch, welcher das Niveau- 
rohr und das Megrohr der Hemp.elschen Megburette verbindet, emen 
Quetschhahn, steckt m den Schlauchansatz am ausgezogenen Ende 
eine mit gesattigter Natriumthiosulfatlosung gefullte 2-ccm-Pipette mit 
dei Vorsicht, dag keine Luft in ersterem verbleibt und offnet behut- 
sam den hier befindhchen Quetschhahn, wottei die Thiosuhatlosung 
einfhegt und das gasformige Chlor unter Schwefelabscheidung absor- 
biert Naturhch dart hierbei keme Luft eintreten Nachdem man 
etwas geschuttelt hat, offnet man den Quetschhahn des Verbmdungs- 
schlauches erst wenig, dann vollstandig und liest das verbleibende 
Volumen der Kohlensaure und des Saueistoffs unter Atmospharen- 
diuck ab Man erhalt so Aufschlug ubei den Prozentgehalt des Gases 
an Chlor — Durch die sich anschhegende Uberfuhrung des Gasiestes 
m eine Kohlensaureabsorptionspipette findet man weiter den Gehalt 
an CO a , der Rest wird m die Sauerstoffpipette gebracht, wodurch 
man den Gehalt an 0 2 erfahrt Was ubngbleibt ist Stickstoff (von 
evtl vorhanden gewesener Luft) 

Unrmttelb<?r nach jeder Gasanalyse wird die Alkalitat in 1 ccm 
des Katholyten bestimmt Man setzt die Elektrolyse so lange fort, 
bis derselbe durch freies Alkali ungefahr normal ist, wozu etwa 
24 Stunden notig sind 

Nach Abstellung des Stromes entfernt man sofort die Tonzelle 
aus dem Glastrog, migt deren Inhalt und saugt zur Entfernung des 
Chlors 20 Minuten einen Luftstrom durch den Anolyten. Danach 
bestimmt man in lhm den Hypochlont- und Gesamtsauerstoff (Diffe- 
renz = Chlorat) tfnd die noch vorhandene Chlondkonzentration 

Im Katholyten wird die insgesamt entstandene Alkahmenge er- 
mittelt und zur Bestimmung der Stromausbeute mit dem im Coulo- 
meter niedergeschlagenen Kupfer verghchen Auch vergleicht man 
den Chlondgehalt des Katholyten vor und nach der Elektrolyse, woiaus 
sich ergibt, dag die Abnahme an Chloridmolekeln hiei klemer ist 
als die Zunahme der Hydroxydmolekeln, die Cl' aus den Kathoden- 
taum also in genngerem Mage abgewandext als OH' entstanden 
sind Andererseits vergleicht man die Menge des im Anodenraum 
aufgetretenen aktiven Sauerstoffs mit dem aus dem Kathodentaum 
verschwundenen OH' und die Chlondabnahme im Anodenraum mit 
der Menge entwickelten Chlors, die man findet, wenn man die Strom- 
ausbeuten an Chlor der an Alkali gleichsetzt 
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Versuch 44 Zusamtnenhang dei zeitlichen Alkahausbeute mit der 
jeweiltgen Konzentration an Cl' und OH'. 

Schaltungsskizze 23 (S 169) , 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
A Amperemeter 0,5 bis SAmpeie 
W Reguherwiderstand (S 35) 

V Voltmeter 0 bas 5 Volt 
CuC Kupfercoulometer (S 22) 

T Elektrolytischer Trog Fig 64 

In einem Batteneglas g (15,5 cm 
hoch, 9,5 cm Duichmesser), Fig 64, 
steht eine porose Tonzelle d (13,5 cm 
hoch, 6,5 cm Durchmesser), welche durch 
einen Gummistopfen k (1,7 cm dick) mit 
2 Bohrungen abgeschlossen ist Durch 
die erne Bohrung ist die Anode a, ein *- 
glattes Platmblech (5 cm hoch, 2,5 cm 
bieit) mit angeschweigtem Platmdraht, 
in ein Glasrohr eingeschmolzen,gesteckt, 
durch die andere em kmeformig ge- p lg 

bogenes Glasrohr i Augeihalb dei Ton- 
zelle steht die Kathode b, em zu einem Zylmdei gebogenes Eisen- 
blech (0,5 mm dick, 9,2 cm hoch, 24 cm breit) mit Zufuhrungslasehe 
(2 cm bieit) 

Die Tonzelle wild zweckmajjig vom Stopfen nach unten, soweit 
sie mcht in die Flussigkeit taucht, mit sog Isoheiband umwickelt, 
urn jedes Durchdrmgen von Chlor zu untei burden ’ 

Das Rohr t ist direkt mit einem Chorabsoi ptionsturm, wie in 
Fig 63 (S 170) at, verbunden 
Man halte bereit 

drei in 1 Lo ccm geteilte Titrahonsburetten, 
erne 1-ccm-Pipette und folgende Losungen 
"BoHCl, "lioAgNO,, a ho Rhodanammomum 
In die Tonzelle werden 275 ccm und m den zwischen lhr und 
dem Batteneglas befmdhchen Raum 350 ccm "20°/oige KCl-Losung 
gefullt Das Volumen der augerhalb der Zelle befmdhchen Losung 
mug bekannt sein — Nach Wagung und Einsetzen der Kathode des 
Cu-Coulometers wird der Strom eingeschaltet und daueind auf 
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2 Ampere gehalten Man nchte alles so her, dag der Versuch am 
Morgen begonnen werden kann 

Nach 2 Stunden unterbncht man den Strom und bestimmt 
moglichst schnell die Zunahme des Kupfers lm Coulometer Je 1 ccm 
des zuvor umgeruhrten ''Katholyten fullt man in je ein mit ca 
50 ccm Wasser gefulltes Becherglas, und nachdem man den Strom 
wieder eingeschaltet hat, titnert man die entnommenen Proben auf 
NaOH und auf Cl' nach J Volhard 1 ) fc 

Immer nach Verlauf von 2 Stunden wiederholt man diese 
Untersuchungen, lm ganzen etwa viermal, und stellt die gefundenen 
Resultate nach der Obersicht 16 zusammen 


Obersicht 16 


Zeitabsehmtt des 
Verstichs 

Entbtanden 
g KOH 

Cu im 
Coulometer 

Mittl Strom- 
auibeute in 
dem Zeit- 
abbchmtt 

Ora 

, 

c, 


A=i00( 1 — \ 

\ '+ a 7) 

0 bis 2 Stunden 

2 „ 4 
usw 








Die entstandene Menge Alkali in Grammen beiechnet sich aus 
der Anzahl a ccm n /io HC1, die zui Titration 1 ccm des b ccm be- 
tragenden Katholyten gebraucht wuiden, nach b a 0,0056 

1,186 g Kupfer sind 2,094 g KOH aquivalent Danach wild die 
Stromausbeute berechnet 

Etlauterung Wie der Versuch zeigt, sinkt mit andauernder 
Elektrolyse die Stromausbeute an Alkali Diese Erscheinung ist in 
den Vorgdngenbegrundet, welche sich bei dieser Art der Elektrolyse 
abspielen, und die sich kurz folgendermagen beschreiben lassen 
Auch hier wird an der Anode Chlor entladen, an der Kathode Was- 
serstoff und KOH gebildet Chlor und Alkali werden aber durch das Ton- 
diaphragma weitgehend daran gehindert, zueinander zu diffundieren und 
miteinander zu reagieren, und werden so isoliert erhalten Man konnte 
infolgedessen denken, dag sich auf diese Weise das gesamte KC1 in 
KOH und Cl s zerlegen liege, und zwar mit theoretischer Stromaus- 
beute Das ist indessen wegen der Wanderung der Ionen mcht der 
Fall — Der Strom kann ja von der einen zur anderen Elektrode nui 
m der Weise gelangen, dag mit lhm gleichzeitig sich Kationen zui 
Kathode, Amonen zur Anode bewegen Deshalb mug auch das Dia- 


‘) F P Treadwell, Quantitative Analyse 5 Aufl (Wien 1911), S 580 
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phragma poios sein, doch lm Idealfalle so, dag zwar die Diffusion 
hintangehalten, der Durchwanderung der Ionen dagegen ein mog- 
lichst geringer Widerstand entgegengesetzt wird Da man von den 
Ionen des Wassers wegen dessen augerordentlich geringer Dissoziation 
absehen kann, so sind von Kationen stets nur Kaliumionen vorhanden, 
well durch den Prozeg keme anderen hinzukommen Der positive 
Strom wird deshalb auch ausschliegllch durch diese von der Anode 
zur Kathode befordert “ Anders verhalt es sich mit den Anionen Zu 
Beginn der Elektrolyse sind nur Cl-Ionen vorhanden, die den nega- 
tiven Strom von der Kathode zui Anode transportieren Mit dem 
Stiomflug entsteht aber lm Kathodeniaum KOH, und dadurch treten 
OH-Ionen auf, und zwar in immer steigender Konzentration, je langer 
die Elektrolyse andauert Wenn m einer Losung zwei verschiedene, 
gleichsinmg geladene Ionen vorhanden sind, so bedient sich der Strom 
b eider, um durchzutreten, und zwar un Verhaltms lhrer Konzen- 
trationen und Wandeiungsgeschwindigkeiten Da die OH-Ionen erne 
weit grog ere Wanderungsgeschwindigkeit besitzen als die Cl-Ionen, 
so werden sie schon zum Stromtransport herangezogen, wenn lhre 
Konzentration noch genng ist gegenuber der der Cl-Ionen, aber natur- 
lich in immei steigendem Mage, wenn lhre Konzenfration wachst 
Die Folge davon ist, dag die OH-Ionen, die der Strom an der Kathode 
bildet, durch das Diaphragma hindurch in den Anodenraum abwan- 
dein, wo sie mit dem Anodenchlor in Reaktion treten und zur Ent- 
stehung von Chlorsauerstoffsalzen und gasformigem Saueistoff Ver- 
anlassung geben, ganz wie bei der Elektrolyse ohne Diaphragma 
Dadurch wird die Stromausbeute sowohl an Alkali lm Kathodeniaum 
wie an Chloi 1 m Anodenraum unter den theoretischen Weit herab- 
gedruckt, dei nur erreicht werden wurde, wenn die OH-Ionen an dem 
Stromtranspoit verhindeit werden konnten 

Die in jedem Stadium der Elektrolyse henschende Ausbeute A 
kann man aus den jeweils gemessenen Konzentrationen des Chlorids 
Ci und Hydroxyds c« im Katholyten berechnen, sie betragt 

1 —r\100 

1 + a -fj 

n' ist die Uberfuhiungszahl des Hydroxyds = 0,74 bei 18° 

»“ 18 ” 

Aus den durch Titiation gefundenen und in dei Obeisicht 16 
veizeichneten Werten von c t und c, sind nach diesei Gleichung die 


" 
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Ausbeuten zu berechnen und m die Obersicht emzutragen Zutreffende 
Werte erhalt man naturlich nur, wenn die Temperate des Elektro- 
lyten 18° C betrug, anderenfalls etwas zu medrige Die so errech- 
neten Ausbeutewerte bleiben hjmter den expenmentell gefundenen 
mittleren zuruck, da sie sich auf das Ende des Zeitabschmtts be- 
ziehen, zu dessen Beginn die Ausbeute ja hohei ist 

Die Stromausbeute sinkt, wie uns Versuch und Rechnung lehrt, 
auf fur die Gkonomie des Veifahrens unzulasoige Werte herab, wenn 
c x lc 2 noch sehr giog ist Von einei Eizeugung chlondfreier Atzlaugen 
kann deshalb bei dem Diaphiagmenverfahren keine Rede sein Viel- 
mehr mug die Elektrolyse unteibrochen werden, wenn der Katholyt 
neben viel Chlond verhaltnismagig wemg Hydroxyd enthalt Ersteres 
mug duich Eindampfen wiedergewonnen und danut gleichzeitig erne 
konzentrierte Lauge resp festes Hydroxyd eizeugt werden 

/?) Das Glockenverfahi en (F 14 B, 3d) 

Schaltung und elektnsche Appaiate wie beim Diaphragmenvei- 
fahren Veisuch 43 (S 169) Nui wird hier em Ampeiemeter 0 bis 
1 Ampere benutzt, ferner tritt an Stelle der dorl benutzten Diaphragmen- 
zelle t eine sol Che wie sie in Fig 65 gezeichnet ist 

g (erne Glocke) ist der oben abgespiengte Teil einer mit drei 
Tuben versehenen Woulffschen Flasche (Duichmesser 9 cm, Hohe, 
von der Absprengstelle bis zum obeten Ende des Tubus gerechnet, 
etwa 9 cm). Durch den mittleren Tubus 7 ist die Zuleitung der 
Acheson-Giaphitanode a gesteckt Letzteie wud in folgender Weise 
gefertigt Man schneide aus einer Platte von 0,5 cm Dicke durch 
Sagen und Schleifen eine kieisrunde Scheibe von etwas genngeiem 
Durchmesser 0,5 cm) als der der Glocke und bohte in die Mitte 
auf der Drehbank ein Gewinde Dahmein schtaubt man einen mit 
passender Schraubenwmdung veisehenen Graphitstab, der so dick 
(1,2 cm) ist, dag ei noch bequem durch den mittleren Tubus gefuhrt 
werden kann Um die mittlere Bohrung herum bekommt die Scheibe 
noch erne grogere Anzahl Lochei von 0,5 cm Durchmessei An einer 
Stelle, welche unter das Zutropfrohi z 2 zu liegen kommt, bleibt sie 
massiv, well andeinfalls die emfliegende Losung zu weit nach unten 
gelangt Die Befestigung des Zuleitungsstabes in dem Tubus eifolgt 
durch einen Gummi’stopfen Oder durch ein Stuck ubergeschobenen 
Gummischlauches Das herausragende Ende wird ubei ein kurzes 
Stuck galvamsch veikupfeit, um fur die Anschlugklemme einen guten 
Kontakt zu haben Auch ist es empfehlenswert, den Kohlenstab durch 
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Eintauchen m geschmolzenes Paraffin zu dichten, da andernfatls 
leicht durch die Poren der Kohle Chlor nach augen gelangt Die 



Kohlenplatte wird ungefahr 2 /s der Glockenhohe (ohne Tubus gerechnet) 
vom unteren Rande der Glocke entfernt angebracht (in der Fig 65 
ist die Kohle etwas zu tief gezeichnet) 

19 

Erich MUller, Elektrochem Praklikum 
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In den beiden seithchen Tuben 2 und 3 befmdet sich ]e em mit 
emer Bohrung versehener Gummistopfen Durch den einen steckt man 
das knieformig gebogene Glasrohr so weit, dag es mit der unteren 
Flache des Stopfens abschneidet, durch den anderen das augen mit 
dem Becher d versehene Rohi z 2 so weit, dag es fast bis zur Kohle 
herabreicht, hier ist es zu einer */* cm langen Spitze ausgezogen 
und rechtwmkhg umgebogen Mittels des mit emem Schlauchstuck 
uberzogenen Glasstabes n oder mit emem Gummistopfen kann der 
Becher verschlossen werden Die abgesprengte Flasche wird nun nach 
Art einer Glocke vermittels einer am Stativ st befestigten Klemme kl, 
die an dem Kohlenstab oder emem Tubus angreift, m erne hoch- 
wandige (Hohe 8,5 cm) Schale / aus starkem Glase emgehangt Am 
besten benutzt man den unteren abgesprengten Teil einer Flasche 
mit Bodentubus, in dem em Stopfen k mit Oberlaufrohr / steckt 
Man mmmt dann einen starken Eisendraht (3 mm dick) und biegt 
lhn zu emer Kreisschleife von solchem Durchmesser (10 cm), dag 
die Glocke eben noch durchgeschoben werden kann, legt die Schleife 
auf eine ebene Flache und biegt das verbleibende Stuck senkrecht 
nach oben Diese Schleife b wird nun so zwischen Glocke und 
Schale gehdngt, dag sie augerhalb um die Glocke etwa in gleichei 
HoKe wie die Kohle zu liegen kommt Das senkrechte Ende mug 
augerhalb der Schale so weit (13 cm) herausragen, dag es bequem 
an emem Elekti olysierstativ est, das zur Stromleitung dient, befestigt 
werden kann 


Versuch 45 

In die Schale wird so viel einer bei 15° gesattigten Losung 
von NaCl (ca (?00 ccm) gefullt, dag deren Niveau in der Glocke sich 
em wemg oberhalb der Kohlenscheibe befmdet Das hierfur benotigte 
Volumen notiert man Das Oberlaufrohr / wird durch geeignete 
Diehung um die Stopfenbohrung als Achse so gestellt, dag mchts aus- 
laufen kann. Es mug, was in der Fig 65 mcht der Fall ist, innen 
rechtwmkhg nach der Glocke zu umgebogen und hier am Ausgang 
durch Schleifen oder Ausziehen dunnwandig gemacht sein Das m 
der Glocke befindhche Ende von z 2 mug in die Flussigkeit eintauchen 
Das Gefag e stellt man so tief, dag das Wasser in v das Rohr y 
mcht verschhegt 

Man verschhegt den Becher d und schaltet nach Wagen und 
Emsetzen der Kupfercoulometerkathode den Strom em und halt lhn 
konstant auf 1 Ampere 
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An der Kohlenanode entweicht Chlor und findet semen Weg 
durch u und y nach dem Absorptionsturm at 1 ), der oberhalb der Ein- 
schnurung mit Koksstucken und geloschtem Kalk gefullt ist (S 171), 
an der Eisenkathode bildet sich Alkali und Wasseistoff, welch letzterer 
aufterhalb der Glocke m die Luft entweicht Die durch denselben be- 
wukte Ruhrung erstreckt sich also nicht auf das Innere der Glocke 

In gewissen Zeitraumen entmmmt man auften in dei Hohe des 
Eisendrahtes 1 ccm und titriert nut n / 10 HC1 den Gehalt an Alkali 
Ist dessen Konzentration auf 2 n angestiegen (es werden dazu etwa 
20 bis 24 Stunden benotigt), so unterbricht man den Strom und 
wagt die Coulometerkathode zuruck Man richte also den Beginn des 
Versuches so ein, daft man uber einige Stunden vor seiner Beendigung 
Analysen ausfuhren kann 

Nun offnet man den Becher d und saugt vermittels einer Wassei - 
stiahlpumpe von m aus emen langsamen Strom von Luft durch die 
Glocke, um das Chlor zu entfeinen, zieht, wenn dies geschehen, den 
Holzklolz h unter dem Gefaft / fort, geht mit diesem nach unten und 
brmgt semen Inhalt in einen Literkolben, den man mit Wasser bis zur 
Marke auffullt Der Losung wird em aliquoter Tell entnommen, mit 
HC1 titnert und so die Gesamtmenge des gebildeten Alkalis bestimmt. 
Aus dieser und dem medergeschlagenen Kupfer berechnet man die 
Stromausbeute (1,186 g Cu entspiechen nach der Theone 1,494 g 
NaOH) 

Einige Zeit nach Beginn des Versuches wird sich in einiger Ent- 
fernung unter der Anode erne scharfe horizontale Grenzschicht aus- 
bilden, die sich allmahlich nach der Anode hin verschiebt (s Er- 
lauterung S 181) Man unterlasse mcht, darauf zu achten 

Duich unseren Versuch haben wird festgestellt, daft sich mit dem 
Apparat erne 2 n-Natronlauge mit a °/o Stromausbeute herstellen laftt. 
Wurden wir lhn in deiselben Weise wesentlich langei fortgesetzt 
haben, so wurde die Ausbeute geringer ausgefallen sem, well dann 
die obenerwahnte Grenzschicht die Anode erreicht haben wurde, was, 
wie in der Erlauterung auseinandergesetzt wnd, zu Verlusten an 
Alkali fuhrt 

Diesem Andnngen der Grenzschicht wollen wir bei dem folgenden 
Versuch dadurch begegnen, daft wir durch den Becher fnsche NaCl- 

*) Diesel hat hier eine andere Gestalt wie in Fig- 63, er besteht aus einem 
Glasturm, in den das Gas unten eintritt Die Ftillung erfolgt wiedei mit Koks 
und geldschtem Kalk Natlirlich kann man auch das m Fig 61 gezeiehnete Ab* 
soiptionsgefag benutzen 
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Losung einfliegen und aus dem Oberlaufrohr eine entsprechende Menge 
gebildeter Natronlauge ausfliegen lassen Die Geschwmdigkeit des 
Vordringens der Grenzschicht hangt von der Konzentration der Natron- 
lauge augerhalb der Glocke ab Wenn wir die Elektrolyse ohne Zu- 
flug so lange haben andauern lassen, bis diese 2 n ist, so ist zu er- 
warten, dag die Grenzschicht lhre Lage, welche sie in diesem Moment 
besitzt, bei Zuflug beibehalten wird, wenn dieser so reguliert wird, 
dag er durch das Oberlaufrohr immer erne 2 n-NaOH-Losung verdrangt 
Das wird nun zutreffen, wenn wir das in einer bestimmten Zeit zu- 
fliegende Volumen so bemessen, dag das Alkali, welches der Strom 
in dieser Zeit zu bilden vermag, diesem Volumeff zugesetzt, eine 2 n- 
Alkalilosung erzeugt — Gesetzt den Fall, wir arbeiten mit einer 
Stromstarke von i Ampere, so vermag dieser theoretisch in 1 Stunde 
i 1,494 g NaOH zu bilden, bei a°lo Stromausbeute ■ - a g Urn 

nnt dieser Menge erne 2n-Losung herzustellen, brauchen wir ein 
, , , 1000 I 1,494 a i 1,494 a 

Flussigkeitsvolumen von soloo — ~ 8 ccm 

Fuhrt man also zunachst ohne Zuflug, wie beim voraufgehenden 
Versuch, die Elektrolyse so lange durch, bis eine 2n-Lauge entstanden 
ist und lagt von diesem Moment ab stundlich jene Menge frischer 
Salzlosung dauernd durchfliegen, so ist zu erwarten, dag durch i 
auch dauernd erne 2n-Lauge abfhegt, und dag diese dauernd mit 
einer Stromausbeute von a°/o erhalten wird Inwieweit dieses zutrifft, 
soil der folgende Versuch zeigen 

Versuch 46 

Man braucht zunachst ein etwa 500 ccm fassendes Vorratsgefag 
fur die Chlornatnumlosung, aus dem man diese mit erwunschter Ge- 
schwmdigkeit ausfliegen lassen kann Diesem Zweck dient eine 
Tropfvornchtung, wie sie in Fig 68 gezeichnet und auf S 196 
beschneben ist Sie wird durch Probieren so gestellt, dag in 
1 Stunde ccm ausfliegen Ist dies erreicht, so zahlt man 

die Zahl der Tropfen, die in einer bestimmten Zeit unter diesen Urn- 
standen fallen, damit man spater wahrend des Versuches kontrollieren 
kann, ob der Apparat dauernd nchtig funktioniert 

Der Elektrolysierapparat wird genau wie bei Versuch 45 zusammen- 
gestellt, dei Becher d geschlossen und mit 1 Ampere ohne Einschalten 
des Kupfercoulometers so lange elektrolysiert, bis die Nationlauge zwei- 
fach normal gewoiden ist, was man durch zeitweilige Titiation fest- 
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stellt In der Zeit, die bis dahin verstreicht, fuhrt man in bestimmten 
Zeitabschmtten, besonders abei gegen Schlug, in der bei Versuch 43 
(S 169) beschnebenen Weise Gasanalysen aus Wahrend der Gas- 
entnahme bei z hebt man e so hoch, dag das Wasser m v das Rohr y 
eben verschliegt — 1st Zweifach-Normalitat erreicht, so schaltet man 
das Kupfercoulometer mit der gewogenen Kathode em, reguliert den 
Strom auf 1 Ampere, dreht das Uberlaufrohr i so, dag eben der 
Katholyt ausfhegen kann, offnet den Becher d und stellt uber lhm 
die in Tatigkeit befindliche Tropfvornchtung auf Das Becherglas bg 
fangt die abfhegende Lauge auf Man wechselt es ab und zu durch 
emen kleinen Megzylinder aus, am einmal die Ausflug- und damit 
auch die Zufluggeschwindigkeit zu kontrolheren und weiter um sich 
durch Titration von der jewel ligen Normalitdt dei Lauge zu unter- 
richten Auch wahrend dieser Zuflugpenode unterlagt man es nicht, 
zu geeigneten Zeiten, besonders nach Ingangsetzen des Zuflusses, 
Proben des Anodengases zu entnehmen und zu analysieren 

Nach einer passenden Zeit, etwa 24 Stunden unterbricht man 
den Zuflug und den Strom Die einzelnen Portionen der abgelaufenen 
Lauge hat man in emen Liteikolben gegossen, den man nach Be- 
stimmung der Durchschmttsnormalitat mit Wasser zur'Marke ayffullt 
Die Titration ernes aliquoten Tells ergibt die Gesamtmenge der 
wahrend der Durchflugperiode gebildeten NaOH, die zuruckgewogene 
Coulometerkathode die dazu benotigte Strommenge und beide Daten 
die Stromausbeute 

Erlanterung Das an der Eisenkathode entstehende Natrmm- 
hydroxyd wird augerhalb der Glocke durch den aufsteigenden Wasser- 
stoff mit der Chlondlosung gemischt Die dabei auftretenden OH-Ionen 
beteiligen sich mit steigender Konzentration in steigendem Mage neben 
den Cl-Ionen an dem Stromtiansport und dringen dabei nach der 
Anode vor Sie wurden auf diese Weise schlieglich bis an diese 
herankommen und dann ahnliche Erschemungen zeitigen wie bei der 
diaphragmenlosen Elektrolyse, wenn sie nicht dmch Zuflug frischer 
NaCl-Losungen aus der Vorratsflasche bestandig zuruckgeschoben 
wurden Reguliert man die Zufluggeschwindigkeit so, dag sie gleich 
der Geschwindigkeit ist, mit der die OH-Ionen heranwandern, so kann 
man den Querschmtt, bis zu dem die letzteren eben gelangt sind, 
an einer bestimmten Stelle halten Diesei Querschmtt stellt eine 
Zone dar, in welcher die Losung gerade neutial ist, wahrend sie 
unterhalb alkalisch, oberhalb sauer reagiert Hier werden die von 
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der sauren Anodenlosung aufgenommenen Aschebestandteile der Kohle 
vom Alkali niedergeschlagen und damit wird die Grenzzone meist 
leicht sichtbar gemacht 

Damit diese Schicht durch die aufsteigenden Wasserstoffblaschen 
der Beobachtung nicht enlzogen wird, haben wn die Eisenkathode 
in Hohe der Kohlenelektrode postiert. Kommt es darauf an, das 
Verfahren okonomisch zu gestalten, so wird man naturlich den Eisen- 
nng moghchst bis nahe an den unteren Rand der Glocke herunter- 
schieben, well damit der Widerstand und die benotigte Spannung 
kleiner wird. 

Das an der Anode entstehende Chlor, welches sich teilweise in 
der Chloridlosung lost und die klemen Mengen bei dei anodischen 
Inanspruchnahme der Kohle entstehender Salzsaure diffundieien in 
der Glocke gegen die ankommenden OH-lonen und treten mit den- 
selben in Reaktion untei Bildung von Chloisauerstoffsalzen und NaCl 
Dadurch geht em Teil des gebildeten Alkalis verloren, so daft auch 
bei diesem Prozeg die Ausbeute an Alkali und Chlor mehr oder 
wemger weit hmter der theoretischen zuruckbleibt. Wir arbeiten hiei 
mit konzentnerter Chlondlosung, weil in dieser die Loslichkeit des 
Chlors geringel ist als in verdunnter, mit Natriumchlond, well dieses 
bei Abkuhlung nicht so leicht ausknstallisiert wie das Kalmmsalz 

Wie bei dem Diaphragmenverfahren, so konnen auch bei dem 
Glockenverfahren nur chlondhaltige Laugen erzeugt werden, weil das 
Andrmgen der OH-lonen an die Anode bereits in einem Stadium 
erfolgt, in dem das Verhaltms Cl' OH' noch ein betrachtliches ist 
Der Vergleich der Versuche 43 und 45 zeigt mdessen, dag mit del 
Glocke hoher konzentrierte Laugen mit besserer Stromausbeute er- 
zielt werden korinen 


y) Das Quecksilbervei fahi en (F 14 B, 3 e) 

Versuch 47 

Eine 2,5 cm dicke Holzscheibe m, Fig 66, mit einem Durchmesser 
von etwa 20 cm, steckt leicht beweglich mit einem zentralen Messing- 
zapfen c (4,5 cm lang, 1,8 cm Durchmessei) in einem Messinglager, 
das in einen schweren Holzklotz n (7,5 cm dick, 20 cm Durchmesser) 
eingelassen ist In der penphenschen Schmalseite der Scheibe be- 
tmdet sich erne Kerbe zur Auflage einer Antriebschnur 

Auf der Scheibe steht konzentnsch das dickwandige Glasgefag g, 
eine Knstalhsierschale (8,5 cm hoch, 14,0 cm Durchmesser) Dieselbe 
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Schaltungsskizze 24 


- 1 ^ 


rWblNSh®- m, 1 

1 


B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
A-t u A 2 2 Amperemeter 0,5 bis 5 Ampere 
Wi u IV 2 Schieberwiderstande (S 35) 

V Voltmeter 2 bis 10 Volt 
U Umschalter (S 12) 

AZ Kupfercoulometer oder Zahler (S 22 u 28) 
T Elektrolytischer Tiog Fig 66 


ist 1,3 cm hoch mit Quecksilber bedeckt, Hg (etwa 270Og), und durch 
emige in die Holzscheibe geschraubte Stifte x und dazwischen- 
geschobene Korkscheibchen m lhrer Stellung fixiert / ist ein unten 
offener, oben mit einem Gummistopfen k verschlossenei Gaszylinder 
(12 cm hoch, 5 cm Durchmesser) Durch k ist gasdicht ein Fullrohr v, 
ein Gasableitungsrohr und die Zuleitung zur Kohlenanode a gefuhrt 
Letztere besteht aus einer Kreisscheibe von Acheson-Graphit (4 cm 
Durchmesser, 2 cm dick), unten etwas gewolbt Der Zuleitungsstab 
aus Graphit (1,5 cm Durchmesser) ist vermittels Gewinde eingeschraubt 
i t ist direkt mit einem Chlorabsorptionsgefafj (at in Fig 65, S 177) 
verbunden 

An dem ubei dem Stopfen k heiausragenden Kohlenstabende 
wird der Zylinder / nnttels Klemme kl und Stativ derart in das Ge- 
fag g eingeh&ngt, dag sein unterer Rand moglichst nahe, 1 bis 2 mm, 
dem Boden desselben kommt, lhn aber nicht beruhrt Der Zylinder 
hangt also vollig unabhangig von der Drehscheibe m, und zwar 
exzentrisch zu lhr Dei untere Rand der Kohle soli 1 bis 2 cm vom 
Quecksilber abstehen Um den Zylinder / herum ist ein medriger 
Zylinder b aus Eisendrahtnetz gelegt (4 cm hoch, 13 cm Durchmesser), 
der unten etwas in das Quecksilber taucht Er wird vermittels des 
Stativs est durch einen in ein Glasiohr einzementierten starken Eisen- 
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diaht d gehalten Damit die Scheibe m mit dem Gefajg g sich un- 
behindert drehen karin, darf der Eisendrahtnetzzylindei mcht auf dem 
Boden von g aufstogen 

In den Zylmder f werden 120 ccm gesattigte Chlornatnumlosung 
gefullt und das Fullrohr v 'geschlossen Den Raum augerhalb beschickt 
man mit 500 ccm destilliertem Wasser Der Drahtnetzzyhnder b soli 



in dem Wassei allseitig untertanchen, da andernfalls viel Eisenhydi- 
oxyd gebildet wird Die Elektrode b lt ein sichelformiges Eisenblech 
mit einem in ein Glasrohr einzementierten eisernen Zuleitungsstreifen, 
wird zunachst fortgelassen 

Nachdem die Scheibe m duich einen Motor in langsame Drehung 
versetzt ist, wird die gewogene Coulometerkathode eingesetzt (odei 
der Zahlerstand abgelesen) und dei Strom A a (Schaltungsskizze 24 
S 83) auf 2 Ampeie emreguhert und dauernd auf diesei Starke ge- 
halten Es herrscht da'nn am Quecksilber eineDn = ca 0,1 Ampere/qcm 
Der positive Strom wird durch die Kohle, der negative durch das 
Drahtnetz eingefuhrt Der Zweigstrom W l A 1 [Schaltungsskizze) ist 
also unterbrochen Die Obertragung der Bewegung des Motors auf 
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die Scheibe erfolgt durch das Zahmadgetriebe z, welches m Fig 66 
der Raumerspainis halber zu nahe an den Apparat gezeichiret ist 
Man nchte alles so her, dag man den Versuch 5 bis 6 Stunden 
verfolgen kann Nach Verlauf je einer Stunde entmmmt man der 
Augenlosung 1 ccm und titriert mit n /io HC1 

Untei BerucksichtigungderStromstaike, derZeit und des Volumens 
der Augenlosung berechnet man die Stromausbeuten an Alkali in den 
Zeitabschmtten zwischen zwei Probenahmen und stellt die Resultate 
nach Art der Obersicht 17 zusammen 


tfbeisicht 17 


Probenahme 
Stunden nach 
Beginn 

l ccm Augen- 
losung braucht 
ccm n /io HC1 

Gebildet NaOH 

Stromausbeuten °/o 
in den 

Zeitabschmtten 

m der Zeit 

s 

1 


0 bis 1 Stunde 



2 


1 „ 2 „ 



usw 


USW 




Nach 5 oder 6 Stunden unterbncht man den Strom, titrieit 
1 ccm, wagt die Coulometerkathode und bestimmt du? mittlere Aus- 
beute wahrend des ganzen Versuchs Die Drehung der Scheibe ldgt 
man noch solange wie angdngig andauern, unterbncht auch diese 
und lagt uber Nacht stehen Am anderen Tage titriert man wieder 
1 ccm der Augenlosung, berechnet daraus die Gesamtmenge des ge- 
bildeten Alkalis und unter Beziehung auf das Gewicht der Coulometer- 
kathode nochmals die Stromausbeute Man wild nach der Ruhepause 
erne hohere finden 

Erlauteiung Bei der benutzten Versuchsanordnyng entweicht an 
der Kohlenanode Chlor, wahrend sich an dem Quecksilber mnerhalb 
des Zyhndeis metallisches Natrium abscheidet, das zu Natriumamalgam 
gelost wird Durch die Bewegung der Scheibe gelangt letzteres in 
das Augenabteil Das Natrium des Amalgams zeisetzt sich mit Wasser 
oder NaCl-Losung nur sehr langsam nach 

1) 2 Na + 2 H a O = 2 NaOH + H 2 , 

schneller dagegen, wenn man ein Stuck Eisen teils in das Amalgam, 
teils in das Wasser taucht Nehmen wir an, die Zersetzung bleibt bei 
Abwesenheit von Eisen vollstandig aus, so wird nur augeihalb des 
Zyhnders, wo ]a der Eisendrahtnetzzylmder steht, Natronlauge gebildet, 
mnerhalb desselben treten kerne OH' auf Wenn nun noch dazu 
augerhalb diese Zeisetzung durch das Eisen mit unendlich grogei 
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Geschwindigkeit erfolgte, mugte man hier die theoretisch mogliche 
Menge NaOH, also eine Stromausbeute von 100°/o, fmden Das trifft 
aber mcht zu Denn die Zersetzung des Amalgams erfolgt augen 
nicht unendlich schnell, so dag ein unter Umstanden betrachtlichei 
Teil des durch den StrorcT abgeschiedenen Natnums 1 m Quecksilber 
gelost bleibt, auf welchen dann das in der Zylinderflussigkeit geloste 
Chlor nach Cl 2 + 2 Na = 2 NaCl wirkt Die Ausbeute kann auch da- 
durch eine Vermin derung erfahren, dag das r Chlor an der Queck- 
silberkathode nach. Cl 2 — 2F — 2C1' reduziert und dafur wemger Na 
abgeschieden wird, em Verlust, den man dadurch verklemern kann, 
dag man wahrend der Elektrolyse Luft durch die NaCl-Losung lm 
Zylmder / leitet Schlieglich bleibt die Einwirkung des Amalgams 
auf den Elektrolyten lm Zylmder nach Gleichung 1) unter Bildung 
von NaOH auch bei Abwesenheit von Eisen mcht ganz aus, besonders 
wenn die Konzentration des Natriums grogere Betrage erreicht 
Wird die Elektrolyse unterbrochen, so schreitet die Zersetzung 
des Amalgams augerhalb des Zylinders trotzdem fort und man wird 
infolgedessen nach gewisser Zeit einen hoheren Gehalt an Alkali 
finden, als kurz nach der Unteibrechung der Elektrolyse 

Man kann c nun die Abgabe des Natriums aus dem Amalgam in 
den Augenraum beschleunigen, wenn man den negativen Strom mcht 
dem Quecksilber, sondern einer Eisenelektrode zufuhrt, welche auger- 
halb des Zylinders in die Flussigkeit, mcht aber in das Quecksilber 
taucht Dann dient letzteres als Mittelleiter, d h in dem Zylmder ist 
es gegen die Kohle Kathode und mmmt hier Natrium auf, augerhalb 
ist es gegen das Eisen Anode und gibt das Natrium als Na-Ion ab, 
wahrend an der Eisenelektrode Wasserstoff entwickelt wird und da- 
fur OH' zuruckbleibt Da nun aber mcht der gesamte Strom zur 
Abscheidung von Natrium lm Quecksilber ausgenutzt wird, sondern, 
wie erwahnt, zum Teil zur Reduktion von Chlor dient, so wurde 
das Natnum des Amalgams auch mcht genugen, urn augerhalb 
den gesamten Shorn als Na-Ion in die Losung zu befordern, und es 
wurde der Rest als Hg-Ion eintreten, d h es wurde Quecksilber oxydiert 
werden Deshalb verfahrt man so, dag man einen Teil des negativen 
Stroms direkt in das Quecksilber, einen Teil durch die Sicheleisen- 
elektrode b lt wie in der Schaltungsskizze, einfuhrt Dies soli bei dem 
folgenden Vet such geschehen 
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Versuch 48 

Die ganze Apparatur wird genau wie bei dem Versuch 46 her- 
gerichtet und neu gefullt, nur wird jetzt noch die sichelformige Eisen- 
elektrode b x in das augen befindliche' , Wasser eingetaucht, das Queck- 
silber mcht beruhrend Nachdem man die Scheibe in Bewegung ge- 
bracht hat, schaltet man den Strom ein und brmgt lhn auf die Starke 
von 2 Ampere Erne Stijnde lang lagt man den gesamten Strom nur 
durch d emtreten und titriert nach Verlauf derselben das gebildete 
Alkali Nunmehr teilt man den in Summa auf 2 Ampere zu haltenden 
Strom so, daft 10°lo durch b u 90°/o durch d eingefuhrt weiden und 
titriert wieder nach 2 Stunden Danach steigert man den Zweigstrom 
auf 25°/o und nach wieder 2 Stunden auf 50°/o, jedesmal vor emer 
Steigerung titrierend Die Resultate stellt man nach Art der Obersicht 
16 zusammen, indem man die m den einzelnen Zeitabschmtten ge- 
flossenen Strommengen aus Stromstdrke und Zeit, odei wenn man 
Amperestundenzahler anwandte, aus deren Angaben ermittelt 


Obersicht 18 


Probe- 

udhme 

Stunden 

Losung 

Gebildet NaOH 

% 

Begmn 

n/io HC1 

Zeitabschmtt 

e\ 

1 Strom 
ausb&ite 

| Zeitabschmtt | 

g | 

Strom- 

ausbeule 

1 


0 bis 1 Std 

0 „ 3 „ 



0 bis 1 Std 

0 „ 3 „ 
usw 



0 

10 


Man wird finden, dag mit Einschaltung und Steigeiung des 
Zweigstromes die Ausbeute wachst, wie es nach den oben gepflogenen 
Betrachtungen zu erwarten war Mehr als 90°/o daPf man durch b± 
mcht schicken, da sonst leicht Quecksilber oxydiert wird 

Es kann, wenn man die Steigeiung des Zweigstromes in kleineren 
Sprungen und kurzeren Intervallen voimmmt, vorkommen, dag die 
Ausbeute in einem Zeitabschmtt von einer Steigerung zur nachsten 
100°/o ubersteigt, wenn dieselbe in einem voraufgehenden Zeitabschmtt 
sehr klein war, well ]a m diesem Falle lm Quecksilber em Obersehug 
an Natrium vorhanden ist 

Beabsichtigt man mcht, den Versuch zu einem Dauei versuch zu 
gestalten, wobei man naturhch das Chlond lm Zyhnder von Zeit zu 
Zeit erganzen mugte, so unterbncht man lhn nach 7 Stunden, wagt 
die Coulometerkathode und bestimmt die Gesamtausbeute Der 
Apparat bleibt wiedei um bis zum nachsten Tag zusammengesetzt, wo 
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Platinblech (3 cm breit, 4,5 cm lang) mit angeschweigtem Platindraht, 
in ein Glasrohr emgeschmolzen, zwischen 2 gleich hergerichteten 
Kathoden b b, die zweckmajjig — um die Stromwarme zu verringern 
— etwas grower gewahlt weiden (6 cm lang, 3,7 cm breit) 

Die Einschmelzrohren der Elektroden werden nebst einem 
Thermometer durch einen grogeren Korkstopfen k gesteckt, so dag 
die Bleche in einer Entfernung von D/a cm einander planparallel 
gegenuberstehen Der Stopfen mitsamt den Elektroden wird dadurch 
in der gewunschten Lage gehalten, dag 2 Glasstabe durch 2 senk- 
recht zu den Zufuhrungen in den Kork gebohrte Locher ge- 
schoben und auf den Rand des Elektrolysiergefages gelegt werden 
In der Zeichnung wird der Koik durch eine sog Filtriergabel v ge- 
halten, welche am Stativ st befestigt ist 

Elektrolyt 1300 ccm emer bei der Temperatur des Kuhlwassers 
gesattigten Losung von KC10„ (enthaltend etwa 62 g pio Liter) 

Versuch 49 

Der Strom wird ohne Coulometerkathode (oder ohne Ablesen 
des Zahleistandes) eingeschaltet und dauernd auf 5 Ampere leguliert, 
zuvoi wird die Kuhlung mit Leitungswasser in Gang, gesetzt Es 
herrscht dann eine D a von 0,19 Ampere/qcm Die Temperatur > soil 
moghchst 20 °C mcht ubersteigen Zu Anfang bemerkt man an der 
Anode nichts anderes als eme schwache Sauerstoffentwicklung und 
stark en Geruch nach Ozon Nach geraumer Zeit aber, wenn die 
Losung damit gesattigt ist, fallt ein feiner Kristallregen von KClOi 
auf den Boden der Zelle. Man sucht den Beginn dieser Eischemung 
moghchst genau festzustellen und unterbricht in diesem Moment den 
Strom Die Coulometerkathode wird jetzt gewogen ,und nach dem 
Einsetzen (resp Ablesen des Zahlers) die Elektrolyse mit derselben 
Stromstarke fortgesetzt Da sich bei 20° m 100 g Wasser etwa 
1,7 g KC10 4 losen und da unser Elektrolyt 1300 ccm betragt, so 
wird die Sattigung und der Kristalhsationsbeginn eintreten, wenn 
sich etwa 22 g KC10 t gebildet haben, wozu ca D/a Stunden bei 
5 Ampere notig sind 

Nachdem der Versuch nach der Unterbrechung 4 bis 5 Stunden 
angedauert hat, wird er wieder unterbrochen, die Coulometerkathode 
gewogen (der Zahler abgelesen) und das ausgefallene Perchlorat ab- 
gesaugt, mit wemg kaltem Wasser gewaschen und nach dem Trocknen 
gewogen — Das Perchlorat entsteht nach der Bruttogleichung 
KC10* + 2 OH' + 2 F -= KC10, + H,0 
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1 Mol KCIO, braucht also zur Bildung 2X26,86 Amperestunden 
odei es entspricht 1 Amperestunde = 1,186 g Cu = 2,56 g KCIO, 
Danach ist die Stromausbeute zu berechnen 
Das so gewonnene Peichlorat enthalt einige Piozente KCIO,, 
Um dessen Menge zu bestimmen, wagt man erne Probe in emem 
Porzellantiegel ab und dampft mehrmals mit konzentrierter HC1 bis 
zur Gewichtskonstanz ein RCIO, bleibt hierbei unverandert, wahrend 
KCIO, nach 

KC10 8 -f 6 HC1 == KC1 + 3 Cl a + 3 H 2 0 

reagieit Aus dem Gewichtsverlust kann man nach dieser Gleichung 
den Gehalt an KC10 $ berechnen und evtl. fur die Ausbeutebestimmung 
an wirkhch gebildetem KCIO* in Rechnung ziehen 

Im Gegensatz zum Kaliumsalz lagt sich das Natnumsalz der 
Cberchlorsaui e dnekt durch Elektrolyse rein darstellen Man be- 
nutzt eme etwa 50°/oige Losung von Natriumchlorat und eine ahn- 
liche Versuchsanoidnung, aber ein weit kleineres Volumen, und elektio- 
lysiert so lange, bis erne Probe des Elektrolyten, mit Salzsaure ge- 
kocht, kern Chlor mehi entwickelt und dampft zui Trockne 

Erlautei ting Die elektiolytische Perchloratbildung erfolgt walu- 
scheinlich dutch anodische Entladung dei C10/-Ionen nach folgenden 
Gleichungen 

2 CIO/ + H s O + 2 F= HClOi + HCIO* + 0 
HC10 2 + 0 = HC10 8 

Diese Vorgange bedurfen zu lhrer Reahsierung ernes hohen 
Anodenpotentials, welches erfahrungsgemag nur an glattem Platin 
bei hoher Stropidichte und mednger Temperatur erreicht wird Hohe 
Temperatur und vor alien Dingen Platmieiung der Anode, fernei 
kleine Mengen freien Alkalis drangen die Ausbeute auf ganz kleine 
Werte zuruck Deshalb hat man sich auch davon zu uberzeugen, 
dag der Elektiolyt mcht aus lrgendemem Grunde alkalisch ist Auch 
darf er kerne solchen Stoffe enthalten, die schon m ganz germgen 
Mengen wahrend der Elektrolyse eme Potentialermedrigung bedingende 
Abscheidung (z B Mn0 2 bei Gegenwart von Spuren ernes Mangan- 
salzes) auf der Anode veranlassen Em etwaiger Gehalt an Chlond 
ist der Perchloratbildung mcht hinderlich Eine grogere Menge davon 
wurde nur bewirken, dag zunachst ein betrachtlicher Teil des Stromes 
zur Bildung von Hypochlorit und Chlorat in Anspruch genommen 
und dei Kristalhsationsbeginn hmausgeschoben wurde 
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Perchlorat wird durch den Strom uberhaupt mcht, Chlorat nur 
an Eisenkathoden reduziert (S 165 Anm), deshalb kann hier bei 
Benutzung von Platin- Oder Nickelkathoden von jedem Reduktions- 
schutz abgesehen weiden 

3. JJufgabe . Uberschwefelsaure. 

Versuch 50 Herstellung von Ammonmmpersulfat mit Diaphragms.* 
° (F 15, 2b) 

Schaltungsskizze 26 (S 201) 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt I IV Reguherwidei stand (S 35) 

A Amperemeter 0,5 bis 5 Ampere CuC Kupfercoulometer (S 22) 

V Voltmeter 2 bis 10 Volt j 7 Elektrolytischer Trog 

T, die Versuchszelle, ist hier ein Batterieglas, etwa 500 ccm 
fassend In derselben steht eme Pukallsche Tonzelle von gleichei 
Hohe und einem Fassungsvermogen von 130 bis 150 ccm In dem 
zwischen Zelle und Becherglaswandung verbleibenden Raum mug 
bequem em zu einem Spiralzylmder gewundenes Bleirohr Platz 
haben Dasselbe dient gleichzeitig als Kathode und Kuhlvorrichtung, 
indem man wahrend des Versuches bestandig Leitungswassei durch- 
fliegen lagt Die beiden Enden lagen em gutes Stuck ube? das 
Becherglas heraus und werden senkrecht zu den Batteneglaswandungen 
umgebogen An dem einen Ende wird zwecks Stromzuleitung ein 
Kupferdraht angelotet 

Als Anode dient ein Draht (aus lridiumfreiem Platin), der, so- 
wed er in die Flussigkeit taucht, evtl zu einer auseinandergezogenen 
Spirale gedreht wird. Seme Oberflache, die vom Elektrolyten be- 
spult wird, mug so grog sem, dag erne Stromdichte von ca. 
5 Amperelqcm herrscht Die fur diesen Fall benotigte Lange des 
Drahtes berechnet sich Ieicht aus seiner Dicke und dem spezifischen 
Gewicht des Platins Der Platindraht mug vor dem Veisuch aus- 
gegluht werden Wir wahlen eme Stromstdrke von 2,5 Ampere Es 
ist empfehlenswert, den Draht mcht zu dick, etwa 0,05 cm un Durch- 
messer, zu nehmen, well dann Verarmungserschemungen an der 
Anode mcht so sehr in Erschemung treten konnen, indem der Draht 
langer und die durch den entwickelten Sauerstoff bewirkte Ruhrung 
eme tiefergehende ist In diesem Sinne ist es’auch mcht unzweck- 
magig, den Draht bis auf die berechnete Lange in ein Glasiohr ein- 
zuschmelzen, well man lhn dann bis auf den Boden in die Zelle 
stecken kann. Man kann m diesem Falle das Glasroht mit Queck- 
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iilber fullen, und wenn es genugend lang gewahlt wird, bequemer 
)efestigen, z B mderti man es durch einen Kork steckt, der in em 
lie Tonzelle abdeckendes Stuck Asbestschiefer eingesetzt ist In die 
Tonzelle, die als Anodenraum dient, wird ein Thermometer gestellt 
Anolyt 100 ccm eineT (bei der Temperatur des Leitungswassers) 
jesattigten eisenfreien Ammoniumsulfatlosung 100 g Wassei losen 
>ei 10° 76,3 g (NH^SOi 

Katholyt Schwefelsaure, enthaltend 500 g H 2 SO^ in 1 Litei 
Nachdem die Kuhlung in Gang gesetzt ist, wird der Strom zu- 
lachst ohne Coulometer eingeschaltet und dauernd auf 2,5 Ampere 
jehalten Die Temperatur des Elektrolyten soil moglichst tief sein, 
edenfalls 20° mcht ubersteigen An der Anode beobachtet man ge- 
inge Sauerstoffentwicklung und Ozongeruch Nach langeier Zeq 
'etwa 4 bis 6 Stunden) scheidet sich in der Tonzelle Ammo- 
numpersulfat aus Man unterbricht dann den Strom und filtriert 
len Inhalt der Zelle samt den an deren Wandung haftenden Knstallen 
lurch Glaswolle Die von dieser zuruckgehaltene Kristallmasse gibt 
man dann auf einen porosen Tontellei und nachdem die Mutterlauge 
mfgesogen ist, in einen Exsikkator Sie dient mcht mit zur nach- 
folgenden Ausbeutebestimmung 

Das Filtrat sattigt man wiedei mit Ammonsulfat und gibt es in 
lie Zelle zuruck Nachdem diese wieder in das Batteneglas gestellt 
ist, wird die gewogene Coulometerkathode eingesetzt und unter Ein- 
schaltung des Coulometers der Strom von neuem mit 2,5 Ampere 
fhegen gelassen Man prufe ab und zu mit Lackmuspapier, ob der 
Katholyt noch stark sauer ist Sollte dies mcht der Fall sein, so 
mug er durch neuen ersetzt werden Wenn lm Anodenraum erne 
reichliche Kustallisation eingetieten ist, was nach 3 bis 4 Stunden 
der Fall sein wild, wird dei Shorn unterbiochen, die Coulometer- 
kathode gewogen und das ausgeschiedene Ammoniumpeisulfat in 
derselben Weise isohert und diesmal gewogen 
Nach der Bildungsgleichung 

2 SO/'-f 2 F = S 2 0 8 " 

/ermogen in maximo 2F = 63,6g Cu = 2 x 26,86 Amperestunden em 
Viol (NH i ) 2 S 2 O s = 228 g zu erzeugen Danach ist die Stromausbeute 
5U berechnen 

Man kann nach erneuter Sattigung der Mutterlauge mit Am- 
nomumsulfat die Elektrolyse wiedei bis zur Knstallisation fortsetzen 
ind die Ausbeute wahiend des dntten Stadiums in derselben Weise 
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bestimmen Die schlieglich verbleibende von den Kristallen getrennte 
Mutterlauge veraibeitet man zweckmagig auf Kaliumpersulfat, indem 
man sie mit magig konzentrierter Losung von Kalmmkarbonat vor- 
sichtig versetzt und das hierbei fallende schwer loshche K a S a 0 8 ab- 
filtriert — Das gewonnene AmmomumpersUlfat enthalt einige Prozente 
Sulfat Um den wahren Gehalt an Persulfat zu ermitteln, lost man 
eme abgewogene Menge, etwa 0,5 g, in 25 ccm normaler NaOH, 
setzt 2 g KJ zu und erhitzt 3 Minuten zum Sieden Nun kuhlt man 
unter der Wasserleitung ab, sauert mit Schwefelsaure an und titriert 
mit Thiosulfat das ausgeschiedene Jod, welches dem nach 
H 2 S a 0 8 + H 2 0 = 2 H 2 SOi + 0 
frei werdenden Sauerstoff aquivalent ist 

1 ccm n /io Thiosulfat = 0,01 14 g (NH 4 ) 2 S 2 0 8 
Um den grogten Teil des Ammomumpersulfats in reiner Form 
zu erhalten, werden die gesammelten unreinen Produkte aus mog- 
lichst wenig Wasser umkristallisiert, wobei darauf zu achten ist, dag 
die Temperatur des zum Losen benutzten Wasseis moglichst 40 bis 50° 
mcht ubersteigt und man nachher in Eis abkuhlt Beim Erhitzen in 
wasseriger Losung zersetzt sich das Pei sulfat unter Sauerstoff entwick- 
lung, doch geschieht dies bei der genannten Temperatur put so 
germger Geschwindigkeit, dag man bei der Umknstalhsation mcht 
zu angstlich zu sem braucht 

Erlauterung Gewohnlich wird angenommen, dag die Persulfat- 
bildung durch Entladung der HSO/Ionen nach 
2 HSO/+ 2F= H 2 S 2 0 8 

erfolgt Man kann sich aber auch vorstellen, dag zundchst nach 
2 0H'+2H + 2F = 2H +0 + H a 0 
Saueistoff entsteht, der nach 

4 NH t + 2 SO/' + 0 + H a O = S a 0 8 " + 2 OH' + 4 NH 4 
leagieit, was rn Summa zu einem durch folgende Glei chung ausge- 
druckten Vorgang fuhrt 

4 NH 4 + 2 SO/' + 2 F = S a 0 8 " + 4 NH^ 

Diese Gleichung bringt zum Ausdruck, dag bei ausschlieg- 
lichem Stattfinden dieses Anodenvorgangs ’und bei Trennung des 
Anoden- und Kathodenraumes durch em Diaphragma der anfanglich 
neutrale Anolyt neutral bleibt Von den vier rechtsstehenden NH 4 
werden zwei durch S 2 O a " gebunden, von den anderen zwei wandert 

Erich Muller, Elektrochem Praktikum 13 
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em Teil in den Kathodenraum aus, der Rest wird durch einwandernde 
SO/' gebunden In Wirklichkeit aber findet nebenher eine Entwick- 
lung von gasformigem Sauerstoft nach 

4H +40H' + 4F r 4H + 0 2 +2H 2 0 
statt Hierdurch und durch die mcht ausbleibende Diffusion von 
Schwefelsaure aus dem Kathodenraum durch das Diaphragma wird 
die Anodenlosung sauer In saurer Losung unterliegt nun die Ober- 
schwefelsaure einei hydrolytischen Zersetzung'naeh 
H a S 2 0 8 + H 2 0 = H 2 SO t + H 2 S0 6 , 


welche zur Entstehung von Caroscher Saure fuhit 
welter nach 

H 2 SO s + H 8 0 = H2S04+ H 2 0 2 


Letztere kann 


Wasserstoffsuperoxyd bilden Wenn diese Reaktionen auch erst bei 
starkeier Sauerung meikhch werden, so 1 st es doch gut, den Ano- 
lyten nach Entfernung des ausknstallisierten Persulfates mit NH 8 zu 
neutralisieren, wenn die Elektrolyse mcht sofort weitergefuhrt wird 
Es mug aber darauf hingewiesen werden, dag mcht zu viel Ammomak 
zugesetzt werden darf, weil, wenn der Elektrolyt ammomakahsch 
wird, eme Oxydation des NH 3 zu NO/ resp N 2 stattfindet. 

4as Persulfat unterliegt an der Kathode leicht der Reduktion zu 
Sulfat Da wir abei mit Diaphragma arbeiten, konnen nur verhaltms- 
magig kleine Mengen, welche durch dasselbe diffundieren, an die 
Kathode gelangen Hier findet deshalb fast ausschheghch Entwicklung 
von gasformigem Wasserstoff nach 

2 H + SO/' — 2 F = H 2 + SO/' 

statt Die Gleichung zeigt, dag dabei H verschwindet Die verblei- 
benden SO/' wandern zum Teil aus, dei Rest wird durch emwan- 
derndes NH 4 gebunden Das fuhrt zu einer fortschreitenden Ver- 
minderung der Konzentration der F^SO^ aber mcht gleichen Schntt 
haltenden Vermehrung derjemgen des (NH/aSO, Dei daduich be- 
dingten Erhohung des Badwiderstandes und der damit zusammen- 
hangenden schadlichen Erwdrmung geht man bei' einem langei 
andauernden Versuch durch Erneuerung dei Kathodenflussigkeit 1 m 
geeigneten Moment aus dem Wege Tut man das mcht, so kann es 
uberdies voikommen, dag die Kathodenlosung alkalisch wird Denn 
wenn die freie Schwefelsaure verschwunden und nur noch Ammonmm- 
sulfat vorhanden 1 st, so spielt sich folgender Vorgang ab 

2 NH 4 + SO/' + 2 H 3 0 - 2 F = H 2 + 2 NH 4 + SO/' + 2 OH' 
Sowed darf man es naturlich mcht kommen lassen 
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S 2 0 8 " gibt langsam — besonders wie oben erwahnt in der Warme 
— unter Ruckbildung von SO/' Sauerstoff ab S 3 0 8 " enthall' also 
Sauerstoff von hoherer freiei Energie als das unter Atmospharendruck 
stehende Sauerstoffgas, und kann infolgedessen auch nur durch solchen 
aus SO/' entstehen Damit an emer Anode Sauerstoff von solch hoher 
freier Energie auftritt, dag sich S a 0 8 " bildet, mug dieselbe em sehr 
stark anodisches Potential aufweisen Die Bedingungen, unter denen 
dieses zutrifft, sind schon beim Perchlorat (S 189) angefuhrt Hin- 
zugefugt sei hier nur noch, dag nach diesei Richtung hm auch 
manche Verunreinigungen des Elektrolyten einen Einflug ausuben 
So wirkt die Gegenwart von Eisensalzen ungunstig, die von Cl' und 
F' gunstig auf die Ausbeute an Persulfat 

Versuch 51 Herstellung von Ammomumpersulfat ohne Diaphragms. 

Voibemerkung Grogere Mengen von Ammomumpersulfat in 
kontmuierlichem Betriebe lassen sich in der bei Versuch 49 befolgten 
Weise mcht herstellen Fur diesen Fall aibeitet man am besten nach 
dem Verfahren von Muller und Friedberger ohne Diaphragms Da 
hietbei dem Persulfat Gelegenheit gegeben ist, an die Kathode zu 
gelangen, so wird durch einen Zusatz von Kahumchromat zum 
Elektrolyten dafur gesorgt, dag seine Reduktion moglichst unterbleibt 
(S 165) Ferner entsteht bei der Elektrolyse neutral er Losungen von 
(NH/aSOj ohne Diaphragms freies Ammoniak (Erlauterung S 197), 
welches bestandig mit Schwefelsdure zu neutralisieren ist, da es, wie 
erwahnt (S 194), sonst an der Anode zu N 3 und NO/ oxydiert wird, 
und dadurch einmal em betrachtlicher Stromanteil fur die Persulfat- 
bildung verlorengeht, und weiter das kostbaie Ammoniak zerstort wird 

Ausfuht ung 

B u, 

Schaltungsskizze 25 

B Stromquelle 12 t)ts 14 Volt 
Z Amperestundenzahler (S 28) 

A Amperemeter 0 bis 10 Ampere 
V Voltmeter 0 bis 5 Volt 
W Reguherwiderstand (S 35) 

T Elektrolytischer Trog 

T, der elektrolytische Trog, ist derselbe, dei fui die Herstellung 
von Perchloiat benutzt wurde (Fig 67 S 188) Nur dient als Anode ein 

13" 
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Platinblech von etwa 50 qcm, als Kathoden zwei zu beiden Seiten der- 
selben angebrachte, m lhrem aufteren Umfang der Anode entsprechende 
Fensterkieuzelektroden (S 153) aus 1 h mm dickem Platindraht Der 
Elektrolyt besteht aus 2 Litem kalt gesattigter Losung remen Ammo- 
nmmsulfats + 20 g K 2 Ci-0 4 In einer Ecke des Troges ist zur Ver- 
teilung der zugetropften Saure ein Glasruhrer (S 45) eingebaut 

Vor Begmn der Elektrolyse bestimmt man in einem aliquoten 
Ted der Losung mit Hilfe von Ferrosulfat den fur Chromat benotigten 
Verbrauch an Permanganat x ) Zum Zutropfen 
der Schwefelsaure wahrend des Versuches 
dient die Vorrichtung Fig 68 An dem recht- 
winkhg gebogenen Rohr r eines mit Glas- 
hahn H versehenen Tropftnchters ist ein ver- 
tikales Glasrohr g angeschmolzen, das unten 
zu einem langeren, engen Rohr v ausgezogen 
ist Durch dasselbe ist em mit einer aus- 
gezogenen langeren Spitze versehener Glas- 
stab S gesteckt und durch ein Stuck Gummi- 
schlauch D in erwunschter Hohe gehalten 
Die Kugel B des Tropftnchters ist mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure gefullt und oben 
mit emem Stopfen k verschlossen, durch 
den ein Glasiohr t gesteckt ist, um die Saure 
mit bestimmtem Druck ausfliegen zu lassen 
Der Apparat wird durch Verschiebung des 
Glasstabes 5 auf erne bestimmte Ausflug- 
geschwindigkeit einreguliert 

Zu dem Ende mmmt man eine Strom - 
ausbeute an Persulfat von 75°/o an und be- 
rechnet aus der Gleichung 
2 (NH 4 ) 2 S0 4 + 2 F = (NH 4 ) 2 S 2 0 8 + 2 NH 8 + H 2 
die Menge NH 8 , die in eijier Stunde bei der 
Fig 68 anzuwendenden Stiomstarke von 10 Ampere 

entsteht bzw wieviel konzentrierte KsSO* zu 
dessen Neutralisation benotigt wird und ermittelt durch erne Reihe 
von Versuchen die Stellung von S, bei der eben diese Menge in einer 
Stunde ausfliejgt. 

Ist dieses geschehen, so wird die Kuhlung und Ruhrung m Gang 

*) F P Treadwell, Quantitative Analyse, 5 Aufl (Wien 1911), S S25 




C HERSTELLUNQ WICHTIGER UNORGANISCHER PRAPARATE 197 


gesetzt, der Strom emgeschaltet und dauernd auf 10 Ampere gehalten 
Von Zeit zu Zeit titnert man eme Probe mtt "ho KOH durch Tupfeln 
auf Kongopapier, um sich davon zu uberzeugen, dag die Tropfvor- 
richtung richtig funktiomert 1st das mcht der Fall, so mug man 
dieselbe entsprechend nachreguliereri’ Einen Mangel an Saure er- 
kennt man sofort an der Reingelbfarbung des Elektrolyten (Obergang 
von Bichromat in Chromat) Die Temperatur soli moghchst 20° C 
mcht ubersteigen Der Strom wird unterbrochen, wenn sich Kristalle 
von Peisulfat ausgeschieden haben Man titnert dann eine Probe des 
klaren Elektrolyten mit Ferrosulfat und Permanganat 1 ), zieht den auf 
das Chromat entfallenden Anted ab und berechnet, wieviel Persulfat 
1 m ganzen in Losung 1 st Erne diesem aquivalente Menge remes 
Ammoniumsulfat wird nun zum Elektrolyten gesetzt und eine Stunde 
geruhrt Danach lagt man absitzen, hebert den grogten Teil der 
uberstehenden Losung ab, bnngt die Knstallmasse auf einen Buchner- 
trichter und trocknet nach dem Absaugen zwischen Fliegpapier an 
der Luft Mit Hilfe der Angaben des Amperestundenzahlers berechnet 
man die Ausbeute an knstalhsiertem (NH A ) 2 S 2 0 8 

Die Mutterlauge kann nun von neuem zui weiteren Elektrolyse 
verwendet werden, und so lagt sich die Darstellung des, Ammonium- 
persulfates in kontmuierlichem Betrieb durchfuhren n 

Hier soli dies mcht geschehen Vieltnehr wollen wir das in der 
Mutterlauge befindliche (NH^SaOg moglichst vollstdndig in das 
schwerer losliche K 2 S 2 0 8 umwandeln Zu diesem Behufe wild wieder 
durch Titration der Gehalt an (NH^SgOg festgestellt und eme diesem 
aquivalente Menge reines K 2 S0 4 eingeruhrt und das ausgeschieden e 
K 2 S 2 0 8 abgesaugt, getrocknet und gewogen Unter Zugrundelegung 
der bei der Elektrolyse verbrauchten Strommenge ermittelt man wie- 
der die Stromausbeute an diesem, sie gibt 1 m Verem mit der an Am- 
momumpersulfat die Gesamtausbeute an knstallisierten Persulfaten 
Erlauterung Das Auftreten von freiem Ammomak bei der 
diaphiagmenlosen, Elektrolyse des Ammomumsulfates 1 st dadurch 
bedingt, dag an der Kathode sich folgende Vorgange abspielen 
2 NH t - 2F = 2NH t 
2 NH A + 2 H 2 0 = 2 NH 4 OH + H 2 
Sa 2NH 4 +2H,0-2F = 2NH 1 0H + H a 

wahrend die Persulfatbildung an der Anode, wie wir sahen (S 193), 


‘)FP Treadwell, Quantitative Analyse, 5 Aufl (Wien 1191), S 519 
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em Vorgang ist, der kerne freie Saure eizeugt, so dag sich der Ge- 
samtvorgang in folgende Gleichung fassen lagt 

2 (NHJ.SO* ± 2F = (NH 4 ) 2 S 2 0 8 + 2 NH 8 + H a 
Bei der wahrend der Elektrolyse bewirkten Neutralisation dieses 
Ammomaks mug man Linen grogeren Oberschug an Schwefelsaure 
vermeiden Denn die Moghchkeit, Persulfat ohne Diaphragma mit 
annehmbarer Stromausbeute heizustellen, ist nur dadurch gegeben, 
dag das zugefugte Chromat jenes vor der Reduktion an der Kathode 
schutzt Diese schutzende Wirkung hort aber auf, wenn die Losung 
starker sauer wird Am besten ware es, den Elektrolyten neutral zu 
halten Da das aber mcht streng durchfuhrbar ist, so lfcgt man lhn 
lieber schwach sauer sein, weil bei der hohen kathodischen Strom- 
dichte sich bei schwacher Sauerung die Reduktion in bescheidenen 
Grenzen halt, wahrend schwache Alkahtat einen viel betidchthcheren 
Ruckgang m dem auf die Oxydation zu Persulfat entfallenden Strom- 
anteil (durch Oxydation des Ammomaks) lm Gefolge hat 

Versuch 52. Emfltifi der Stromkonzentration auf die Bildung von 
Uberschwefelsaure und Caroscher Saure 

Schaltufg und Elektrolytischei Trog wie bet Veisuch 50 (S 199) 
Def Stromzahler kann fortfallen 

Anolyt und Katholyt Schwefelsaure, speztfisches Gewicht 1,45 
(798 g H 2 S0 4 in 1 Liter) 

Bei dem ersten Versuch benutze man dieselbe Tonzelle wie bei 
Versuch 50 mit 100 ccm Fullung, aber erne Anode von der funffachen 
Oberflache und stelle den Strom auf 2,5 Ampere em, so dag erne 
Da = 1 Ampere/qcm heirscht Alle Stunden entnehme man dei Anoden- 
losung je 1 com Den einen titnere man, wie angegeben, auf Ge- 
samtsauerstoff mit Ferrosulfat und Permanganat (S 197 Anm 1), es 
werden a ccm davon verbraucht Den anderen lagt man in 100 ccm 
eiskalten Wassers einfliegen, gibt 1 k g KJ hinzu und titnert sofort 
und schnell das durch Carosche Saure ausgeschiedene Jod mit 
Thiosulfat, es werden b ccm davon gebraucht Der Veisuch wild 
so lange fortgesetzt, bis b annahernd konstant geworden ist Die 
Resultate stellt man nach Art der Obersicht 19 zusammen 


Obersicht 19 


Std nach Beginn 
des Versuches 

a 

a— b 

b 
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Ein zweiter Versuch wird mit frischer Schwefelsaure derselben 
Konzentration in der namlichen Weise durchgefuhrt und es werden 
in eine analoge Obersicht die Resultate eingetragen Nur benutze man 
hier eine Tonzelle, welche nur die Halfte des Elektrolyten vom vor- 
hergehenden Versuch aufzunehmeh vermag Der Stiom wird auf 
2,5 Ampere einreguliert, so dag wieder Da= 1 Ampere/qcm ist, und 
so lange fliegen gelassen, bis b annahernd konstant geworden ist 
Erlauterung Be*- der Etektiolyse der Schwefelsaure wird primdr 
Oberschwefels&ure gebildet Die hydrolytische Zersetzung derselben, 
von der (S. 194) die Rede war, mmmt hier, wo die Losung stark 
sauer ist, merkhche Beti age an b ist ein Mag fur die Konzentrahon 
der Caroschen Saure, a — b ein solches fur die Oberschwefelsauie 
Die Entstehung von Wasserstoffsupeioxyd kann als zu germgfugig 
hier vernachlassigt werden 

Der prim&re Vorgang ist also der folgende 

1) 2H a S0 t + 20H'+2F = H a S 3 0 8 + 2H s 0. 

Die H 2 S 2 0 8 hydrolysiert rein chemisch nach 

2) H 2 S 2 0 8 + H 8 0 = H 2 S0, + H 2 S0 4 
Die Carosche Saure H 2 S0 5 wird an der Anode wieder zu Schwefel- 
saure reduziert nach 1 n 

3) H 2 S0 5 + 2 OH' + 2 F = H 2 SOi + 0 2 + H 2 0 
Dei Stoff, der zunachst vom Strom gebildet wird, wird nach 
seiner lm Elektrolyten erfolgten rein chemischen Umwandlung in 
Carosche Sdure wieder vom Strom vermchtet und, wenn ebensoviel 
in der Zeiteinheit gebildet wie vermchtet wird, dann fmdet keine 
Zunahme mehr von aktivem Sauerstoff statt In diesem stationdren 
Zustand sind mithin die Erschemungen an der Anpde dieselben, wie 
wenn ledighch Hydroxylionen zu Sauerstoff entladen wurden 
Fuhren wir folgende Bezeichnungen ein 
E -= in 1 Sek gebildete Mole HjS 2 0 8 nach 1) 
and — „ 1 „ vernichtete „ H 2 SO r> „ 3) 

diem = 1 „ verschwindende „ H 2 S 2 0 8 „ 2) bzw 

„ 1 „ gebildete „ H a SO, „ 2) 

lm stationaren Zustand ist dann 

E = and und chem^and 
I) E = and = them 

Nehmen wir an, dag an der Anode der gesamte Strom fur die 
beiden Vorgange 1) und 3) ausgenutzt wird, so wird er sich lm statio- 
naren Zustand in dieselben h&lftig teilen Herrscht eine Stromstarke 
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von 4 F (4X96540 Ampere), so wird im stationaren Zustand in 
1 Sekunde 1 Mol H 2 SO s vermchtet, herrscht die Stromst&rke t Ampere, 
so werden in 1 Sekunde jp Mole H a SO B anodisch vermchtet Diese 
bezeichneten wir aber mit and S»mit gilt and = ~und nach I) auch 
II) chem=J-p, 

chem ist um so grower, ]e grower die Reaktionsgeschwindigkeit des 
durch Gleichung2) ausgedruckten Vorgangs und'je grower dasVolumen 
ist — Unter der Geschwindigkeit ernes chemischen Vorgangs verstehen 
wir die Anderung der Konzentration der reagierenden Stoffe mit der 
Zeit — Fur die Reaktion 2) gilt bei gegebener Konzentration der H a SO,t 
HI) dcH d f°* -ft cH.SiOs 

d h k cH 2 S 2 O s Mole H a SO B werden in der Sekunde gebildet, wenn 
cH^SiOa konstant gehalten wird und die Losung 1 Liter betragt 
Ersteres ist bei der Elektrolyse im stationaren Zustand der Fall 
Betragt aber das Volumen des Elektrolyten v Liter, so ist die in dei 
Sekunde entstehende Anzahl Mole H a S0 6 = i;ftcH a S 2 0 s 

Das ist chem Mithm chem^vkc H 2 S a 0 8 eingesetzt in II) 

, ' IV) vkcH s S*0 B =jp 

V) c/f a S 2 0 8 =Y 4 W> nn ^^ a 4 jk eine Konstante ist 
VI) ctUS B 0 B =\k' 

d h die maximale, im stationaren Zustand erreichbare Konzentration 
an H 2 S 2 0 8 ist um so grojjer, je grower die Stromkonzentration, so 
bezeichnet man das Verhdltms von Stromstarke und Elektrolytvolumen 
Die beiden letzten Versuche fuhiten wir bis zum stationaren 
Zustand durch bei gleichem i Einmal hatten wir em grofjeres, ein 
zweites Mai ein ldeineres Anolytvolumen Deshalb erhielten wir auch 
im letzten Fall eine hohere Konzentration an Oberschwefelsaure 
Die Konzentration der Caroschen Saure aber ist bei beiden Vei- 
suchen angenahert gleich Das ist so zu erklaren 
Da an der Anode sich die beiden Vorgange 

2 H 2 SO A + 2 0H'+2F — H a S a 0 8 + 2 H a O 1) und 
H 2 SO b + 2 OH'+ 2 F = HgSOi + O a + H a O 3) 
abspielen, so wird sich der Strom in beide bei gegebener Strom- 
dichte teilen in einem Verhaltms, welches eine Funktion des Kon- 
zentrationsverhaltnisses von HaSO* und H a S0 6 ist 
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2 E bedeutet die in 1 Sekunde nach 1) verwandelten Mole H 2 SO,t, 
and die nach 3) reduzierten Mole H 2 S0 6 Man kann deshalb <setzen 
E cH^SOi 
V ) and y c H 2 SO b 

Da nun lm stationaren Zustand -E = and ist, so folgt 
VIII) c H 2 S0 6 = g>c SO 4 , , 

und fur eine gegebene Konzentration der Schwefelsaure, wie sie bei 
unseren Versuchen angenahert vorhanden war 
c H 2 SO & = konstant, 

d h die lm stationaren Zustand vorhandene Konzentration der 
Caroschen Saure ist von der Stromkonzentration lm Gegensatz zu 
derjemgen der Perschwefelsaure unabhangig 

4. Aufgabe. Kaliumbichromai aus Kaliumchromat* 

(F4,3) 

Vorbemerkung Bei der Elektrolyse von gelbem Kaliumchromat 
nut Diaphragma an unangreifbaren Elektroden wird an der Anode 
Saueistoff, an der Kathode Wasserstoff entwickelt, gleichzeitig findet 
eine Zerlegung des Chromates nach 

1) 2 K 2 Cr0 4 + H a O = K 2 Ci 3 0 7 + 2 KOH 
in Bichromat und Lauge statt, wobei sich ersteres lm "Anodenraum, 
letztere lm Kathodenraum vorfindet 

Es handelt sich nun um die Aufgabe, eine gegebene Menge 
Chromat moglichst vollstdndig in Bichromat zu verwandeln und fest- 
zustellen, mit welcher Stromausbeute dies geschieht 

Versuch 53. 

Schaltungsskizze 26 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt 

IV Reg-ulierwiderstand (S 35) 

CuC Kupfercoulometer (S 22) 

A Amperemeter 1 bis 5 Ampere 

V Voltmeter 0 bis 10 Volt 

T Elektrolytischer Trog 

T besteht aus einem etwa 15 cm hohen und 10 cm weiten Glas- 
becher, in lhm steht, sich an die Wandung anlehnend, die zu einem 
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Zylindermantel aus Eisenblech gebogene Kathode k Die Anode a, 
em klemer Platinbtechzylmder mit angeschweigtem Zuleitungsdraht, 
befindet sich in der 12,5 cm hohen und 4,6 cm weiten Tonzelle d 
Diese fullt man mit einer Losung von 30 g gelbem Kalmmchromat 
in 150 ccm Wasser, des Rauni zwischen Tonzelle und Becherwan- 
dung mit 750 ccm etwa 0,1 normaler Kalilauge — Man halte bereit 
eme Titrierburette mit n ho HC1 und Methylorange — Dei Gesamt- 
gehalt der Kathodenlosung an KOH bet Begmn des Versuches mug 
bekannt sein, da die Aufgabe darm besteht, den Zuwachs daran 
wahrend der Elektrolyse zu bestimmen Denn dieser ist nach Glei- 
chung 1) gleich der gebildeten Menge Bichromat Es werden des- 
halb 5 ccm mit “/io HC1 titriert 

Die Coulometerkathode wird gewogen und eingesetzt, der Strom 
eingeschaltet und konstant auf 3 Ampere gehalten Man beobachtet 
alsbald, dag sich die ursprunglich schwefelgelbe Anodenlosung mehr 
und mehr rotlich f&rbt, und dag schlieglich Kaliumbichromat aus- 
kristallisiert 

Wahrend der Elektrolyse werden von Zeit zu Zeit 2 ccm des 
Katholyten mit n /io HC1 titriert und daraus der Gesamtzuwachs an 
KOH bestimmt 

' Man unterbricht den Shorn und wagt die Coulometerkathode 
zuruck, wenn sich 90°/o von dem Kali gebildet haben, das in maximo 
nach der Gleichung 2 KjCrO t ->- K 2 0 -f K 2 Cr 2 0 7 aus dem in Arbeit 
genommenen Chromat entstehen kann Von diesem ist dann fast 
die Gesamtmenge in Bichromat umgewandelt Die dem Mein ent- 
sprechende Lauge befindet sich lm Diaphragma 

Die Berechnung der Stromausbeute geschieht in folgendei Weise 
Wenn der gesamte Sti om, der dieZelle durchfhegt, ausschheghch durch 
K-Ionen befordet wurde, OH-Ionen also an der Wandeiung sich gar 
nicht beteiligten, dann mugten 2F das Auswandein von 2 K und dannt 
die Entstehung von 2 KOH (und 1 K a Cr a O,) bedingen Auf 63,6 g 
Kupfer lm Coulometer mugten sich 112 g KOH (294 g K a Cr a 0 7 ) bilden 
und die Stromausbeute ware dann 100°/o Sind lm Coulometei mg Cu 
ausgeschieden und gleichzeitig n g KOH entstanden, so ist die Strom- 

ausbeute ?°°j* &L‘I. 

Zur Gewinnung von knstallisiertem Kaliumbichromat dampft 
man den Anolyten em Wenn zu Begmn des Versuches Anolyt und 
Katholyt gleiche Niveauhohe hatten, so wurden bei den wahrend der 
Elektrolyse ausgefuhrten Titrationen bei dei Umrechnung auf den 
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Zuwachs an Alkali dadurch Fehler entstehen, dag das Volumen der 
Kathodenlauge sich wahrend des Stromflusses durch Elektroosmose 
vergrogert Man beugt dem zweckm&gig dadurch vor, dag man von 
allem Anfang an dafui sorgt, dag das Niveau des Katholyten etwa 
2 cm hoher sleht als das des Anolyten - 

Eilauterung Bei dem Prozeg, der sich bei unserem Versuch 
abspielt, handelt es sich mcht etwa um einen an dei Anode ver- 
laufenden Oxydations^organg, denn das Chrom besitzt 1 m Chromat 
und Bichi omat die gleiche Wertigkeit, sondern ledighch um Erschei- 
nungen, welche durch die Wanderung der lonen hervorgei ufen und 
reguhert werden — Durch das Diaphragma wird der Elektrolyt in 
drei Raume geschieden (Fig 69), den Anoden-, den Kathoden- und 
den Diaphragmenraum (A, K und D) Die nach der Anode zu ge- 
legene Wand des Diaphragmas wollen wir Anodenwand, die andere 
Kathodenwand nennen 1st der Anoden- und der Diaphragmenraum 
nut KjaCtOr, der Kathodenraum mit KOH-Losung gefullt, so wan- 
dein durch die Kathodenwand Kahumionen nach der Kathode und 
OH-Ionen nach der Anode und teilen sich in den Stromtranspoit ge- 
mag dei Oberfuhrungszahl der Kalilauge, welche 0,74 ist, lm Ver- 
haltms 0,26 0,74 Durch die Anodenwand wandern K A - lonen nach dei 
Kathode und CrO r Ionen nach der K D a"' 

Anode und teilen sich in den Ti ans- o 

port des StromeszugleichenTeilen, ~ K0H + K a Cr0 4 + 

wennwir die Oberfuhrungszahl des ^ 

Kaliumchromates = 0,5 setzen Fig 69 

Wenn 1 F fliegt, treten folgende Ver&nderungen ein (Die 
Symbole bedeuten Aquivalente, mit einem Mmus-Zeichen versehene 
verschwindende, mit emem Plus-Zeichen versehene hinzukommende 
Es wird angenommen, dag durch die an den Elektroden entwickelten 
Gase lm Anoden- und Kathodenraum eine hinreichende Ruhrung 
herbeigefuhrt wird Denn bei fehlender Ruhrung tieten die duich 
die Wanderung bedingten Konzentrationsdnderungen nur an den 
Elektioden auf) 

1 Anodemaum 

Entladung — 1 CrO," Reaktion der entladenen lonen 
Wanderung +0,5 „ CrO t + H a O-H 3 CrO t + 0 

— 0,5 CrO/' 

„ - 0,5 K 

Sa - 0,5^K 2 Ci oT-KHTCrO, -=H70 + 0 
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1 F hefert also 1 Aquivalent H a Cr0. t Oder, da dieses mit dem un 
Anolyten. vorhandenen K 2 Cr0 4 nach 

H.CrOi + K 2 Cr0 4 = K 2 Cr a O, + H a O 
reagiert, 1 Aquivalent K 2 Cr 2 0 7 

2 Diaphragmenraum 

Wanderung gegen Anode - 0,5 CrO/' + 0,5 K 
„ „ Kathode + 0,74 OH' - 0,26 K 

Sa - 0,5 CrO/' + 0,24" K + 0,74 OH r 
Die 0,24 K geben mit 0,24 OH' 0,24 KOH Die restierenden 
0,5 OH' geben mit den von den 0,5 ausgewanderten CrO/' zuruckge- 
lassenen 0,5 K 0,5 KOH Im ganzen also - 0,5 K 2 CrO t + 0,74 KOH 
1 F erzeugt also 0,74 Aquivalente KOH 

3 Kathodenraum 1 ) 

Entladung — 1 K Reakhon der entladenen lonen 

Wanderung + 0,26 „ K + H a O = KOH + H 

' - 0,74 K 

„ -0,74 OH' 

Sa 7 0,74 KOH + 1 KOH - H a O + H 
1 F erzeugt also 0,26 Aquivalente KOH 
Nehmen wir an, dag das im Diaphragma entstehende KOH durch 
Diffusion ausschhejjlich m den Kathodenraum gelangt, wahrend das 
aus lhm verschwmdende Chromat immer vom Anodenraum her er- 
ganzt wird, so wurden wir fur 1 F im Kathodenraum 1 Aquivalent 
KOH, im Anodenraum 1 Aquivalent K a Cr 2 0 7 , also eme Stromausbeute 
von 100 °/o bekommen Wurden dagegen die 0,74 KOH im Diaphiag- 
menraum ausschkeftlich in den Anodenraum diffundieren, so wurden 
sie hier ebensoviel Aquivalente Bichromat zeistoren, und wir hdtten 
fur 1 F nur 0,26 KOH und 0,26 K 3 Cr 2 0 7 , d h. erne Ausbeute von nur 
26 °/o — In Wirklichkeit aber wird, selbst wenn zu Beginn des Ver- 
suches das Diaphragma ausschhejjhch mit Chromatlosyng gefullt war, 
das wahrend des Stromflusses in lhm gebildete Alkali sowohl nach 
dem Kathoden- wie nach dem Anodemaum diffundieren Dabei 
andern sich aber, sowie OH' bis zur Anodenwand des Diaphragmas 
vorgedrungen ist, hier die Wanderungsverhaltnisse und ndhern sich 


l ) Ob hier taisachhch K entladen wird, welches danach mit H a O reagiert 
Oder das der Dissoziation des Wassers entstammende H , ist ftir die Betrachtungen 
belanglos 
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mehr und mehr denen, die obwalten, wenn von Anfang an der 
Diaphragmenraum nur nut KOH-Losung geiullt ist 

Fur diesen Fall (Fig 70) kommen fur die Wanderung durch die 
Kathoden- sowohl, wie duich die^Anodenwand nur K und OH' in 
Betracht 

K D A 




1 KOH 

O KjCr0 4 


Figf 70 


und fur 1 F treten folgende Anderungen em 
1 Anodenraum 

Entladung — 1 Cr0 4 " Reaktion der entladenen lonen 

Wanderung + 0,74 OH' Cr0 4 + H a O = H 2 Cr0 4 + O 

„ - 0,26 K 

Sa + 0,74 OH' + HaCrO, - H 2 0 + 0 
Das entladene Aquivalent Cr0 4 hinteilagt 1 Aquivalent K, Von 
dem 0,26 auswandern, der Rest, 0,74, sich mit d,en 0,74 OH' zu 
0,74 KOH vereinen Diese neutralisieren 0,74 Aquivalente H 2 Ci0 4 , 
so dag davon 0,26" ubrigbleiben, die nach 

H 2 Cr0 4 + KsjCrOi == K 4 Cr a O, + H a O 
mit dem lm Anolyten vorhandenen K 8 Cr0 4 0,26 Aquivalente K 2 Ci 2 0, 
geben 

1 F erzeugt also 0,26 Aquivalente H 2 Cr0 4 Oder K 8 Cr 2 0 7 
2. Diaphragmenraum 

Wanderung gegen Anode — 0,74 OH' + 0,26 K 

„ Kathode + 0,74 OH' - 0,26 K 

Sa keine Anderung 
3 Kathodenraum 

Entladung . — 1 K Reaktion der entladenen lonen 

Wanderung +0,26 „ K + H 2 0 = K0H + H 

— 0,74 K 
„ - 0,74 OH' 

Sa -0,74 KOH + KOH - H 2 0 + H 
1 F erzeugt 0,26 KOH 

Bei der praktischen Elektrolyse wird die Stromausbeute zwischen 
100 und 26°/o liegen, da lm Diaphragma von allem Anfang an KOH 
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und K^CiOi enthalten ist, Sie wird aber dem letzteien Wert erheb- 
lich nahcr kommen mussen, well eme Tendenz der Elektrolyse — 
mdem Cr0 4 " aus dem Diaphragma aus-, OH' emwandeit — dahm 
besteht, die Zelle mit Lauge zu ffillen 

5. Aufgabe. Plumbidilorwassersioffsaures Ammonium . 1 

Versuch 54 (F 12, 4) r 

B Stromquelle, 
Institutsbatterie 
12 bis 14 Volt 
A t A 2 Zwei Amperemeter 
0,5 bis 5 Ampere 
V Ein Voltmeter 0 bis 
5 Volt 

U Umschalter (S 12) 
WjlV a Zwei Reguherwider- 
U stande (S 35) 

AZ Kupfercoulometer 
Oder Zahler (S 22 
bzw 28) 

T Elektrolytischer 
Trog, Fig 71 

In die Mitte ernes Akkumulatoiengef&ges, Fig 71 g (15 cm hoch, 
15 cm lang und 10 cm breit) wird eme Tonzelled (15 cm hoch, 5,5 cm 
lichter Durchmesser) gestellt Dieselbe ist em Stuck aufgebrochen 
gezeichnet Auf dem Boden des Akkumulatorengefages unter dei 
Zelle liegt eme Platte aus Achesongraphit a t (12,5 X7,5 = 94 qcm), 
welcher der Strom* durch einen an einer Ecke eingeschraubten Kohlen- 
stab a 2 (1,5 cm Durchmesser) zugefuhrt wird, ubei denselben wird, 
sowed er in die Losung eintaucht, ein Glasstab geschoben Zu beiden 
Seiten der Zelle werden dann noch 2Bleibleche (5 cm bieit, 27 cm 
lang) bl t und bL, welche wellenformig gebogen smd, uber den Rand 
des Akkum ulato rengef ages in den Elektrolyten gehangt In die Ton- 
zelle taucht als Kathode em Bleiblech b (7 cm lang, 3,5 cm breit) 
mit Lasche 

Die ganze Versuchszelle wird in em grofjetes Gefag gesetzt und 
mit Eis und Wasser mmgeben Der elektrolytische Trog wird in 
einen Abzug gestellt 

Anolyt 1200 ccm Salzsaure vom spezifischen Gewicht 1,18 
(augerhalb dei Zelle) 


Schaltungsskizze 

B 
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Katholyt 225 ccm SalzsAure vom spezifischen Gewicht 1,10 (in 
der Tonzelle) 

Wie aus der Schaltungsskizze 27 hervorgeht, verzweigt sich die 
Zufuhrung des positiven Stromes Ein Zweigstrom geht durch den 
Regulierwiderstand und das Ampei emeter A 2 nach der Kohlen- 
anode, der andere durch den Regulierwiderstand W x und das Ampere- 
meter A x nach den beiden Bleianoden (In dei Schaltungsskizze ist nur 
erne gezeichnet) Das Goulo- 
meter bzw der Zahler AZ kom- 
men naturlich in den Haupt- 
stromkreis 

Der Umschaltei U gestattet, 

]e nach Wunsch, die Klemm- 
spannung Kathode I Bleianoden 
Oder Kathode/Kohlenanode ab- 
zulesen — Nach dem Wagen 
und Einsetzen der Coulometer- 
kathode (Ablesung des Zahlei- 
standes) wird der Strom ein- 
geschaltet Die Stromstarlce in 
den beiden Stromzweigen mug 
aus spater zu erorternden Grun- 
den gleich sem, sie wird so 
l eguliert, dag am Blei ungefahr 
die Stromdichte 

Da == 0,005 Ampere/ qcm 
herrscht Es wird dabei an- 
genommen, dag die Bleibleche 
auf beiden Seiten wnksam 
sind 

Tauchen die Bleche auf erne Lange von 20 cm in den Anolyten, 
so ist die in Betracht kommende Obeiflache 5X20X4 = 400 qcm 
und erne Stromstarke von 2 Ampere zu wahlen 

Die Stiomdichte an der Kohlenanode ist mcht so von Belang 
Da unsere Kohlenplatte nur mit einer Seite ausgenutzt und uber erne 
Flache von 27 qcm von dem Boden der Tonzelle bedeckt ist, so ist 
sie nut einer Flache von 94 — 27 = 67 qcm wirkSam Gleichmagige 
Verteilung des Stromaustritts uber die Flache vorausgesetzt, herrscht 
dann bei der Stromstarke von 2 Ampere ungefahr eine Da = 0,03 
Ampeie/qcm — Die Dauer des Veisuches nchtet sich nach dem 
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Volumen der Anodenlosung Fur 1 Liter derselben sollen 20 bis 
25 Amperestunden zugefuhrt werden 1st dieses geschehen, so unter- 
bricht man den Strom, wagt die Coulometerkathode oder best den 
Zahlerstand ab und giegt die Anodenlosung, welche jetzt Plumbichlor- 
wasserstoffsaure enthalt’in ein Becherglas Nun setzt man dazu erne 
hinreichende Menge konzentnerter Chlorammomumlosung (enthaltend 
die doppelte Menge NH 4 C1 wie zur Erzeugung des bei emei Ausbeute 
von 100 °/u gebildeten plumbichlorwasserstoffsauren Ammoniums notig 
ist) und lagt 24 Stunden stehen Nach diesei Zeit hat sich das 
Ammomumplumbichlorid in schonen gelben Knstallen ausgeschieden 
Man saugt sie von der Mutterlauge ab, brmgt sie auf einen Tonteller, 
trocknet bei 50° und wagt — Das Ammomumplumbichlorid hat die 
Zusammensetzung (NH 4 ) 3 PbCI„, knstallisiert in zitronengelben legu- 
laren Oktaedern und ist isomoiph mit dem analog zusammengesetzten 
Ammomumplatinchlond (NHJaPtCIo In dem Ammomumplumbichlorid 
ist das Blei vierwertig Da es durch den Strom aus dem Metall er~ 
zeugt wurde, so bedarf es nach 

Pb + 4 F = Pb 

der Zufuhr von 4 F — 107,44 Amperestunden, entsprechend 127,2 g 
Kifpter, um ein Mol — 456 g zu bilden Dai aus ist die Stiomausbeute 
zu berechnen 

Man unterlasse mcht, wahrend des Stromflusses die Bleianoden 
zu betrachten, welche vollig blank, wie amalgamieit, aussehen 

Erlauterung Das Plumbichlorid resp die Plumbichlorwasser- 
stoffsaure entsteht auch rein chemisch, wenn man Chlor in erne 
salzsaure Losung von Plumbochlorid, PbCL, einleitet Dieser Vor- 
gang spielt auch bei unserem Veisuch eme Rolle, nur wird hier durch 
den Strom gleichzeitig an den Bleianoden das Bleichlond aus dem 
Metall und das Chlor an der Kohlenanode aus der Salzsaure fort- 
dauernd neu erzeugt 1st hierin schon ein Vorteil del elektrochemischen 
Darstellungsmethode vor der chemischen zu erblicken, so kommt 
noch hmzu, dag nach der letzteren die Bildung der Plumbichlor- 
wasserstotfsaure keineswegs so glatt verlault Der Grund hieifur ist 
emmal darm zu suchen, dag der Strom das in Plumbnon ubergefuhrte 
Plumboion fortgesetzt nachliefert, dann aber ist es sehi wahrschein- 
hch, dag an dei Kohlenanode auch direkt der Vorgang 
Pb +2F=Pb 


sich abspielt 



a C HERSTELLUNG WICHTIGER UNORGANISCHER PRAPARATE 209'' 


Die Frage liegt nahe, warum mcht an den Bleianoden selbst 
die Reaktion Pb + 4 F = Pb beobachtet wird, resp warum mcht hier 
das primar entstandene Plumboion nach 

Pb + 2F^=Pb _ 

in Plumbnon ubergefuhrt wird Die Antwort ist die, dag letzt- 
geschnebener Vorgang erne wesentlich grogere Arbeit und damit em 
weit hoheres Anodenpctential erfordert, als die Aufladung des metal - 
lischen Bleis zu Plumboion Der Strom bevorzugt aber die leichte 
Arbeit vor der schweren, und solange daher die Moglichkeit fur die 
Reaktion Pb + 2 F = Pb besteht (was an der Bleianode zutrifft), wirkt 
diese depolarisierend und lagt das Potential am Blei gar mcht zu 
Werten ansteigen, bei denen die Aufladung zu Plumbnon moglich 
ist An der Kohlenanode mug dagegen, damit der Strom eintreten 
kann, das Potential so weit steigen, bis emer der moghchen Vorgange, 
Entladung von Cl' zu Cl a Oder Cberfuhiung von Pb in Pb statt- 
findet, da das Material der Elektiode selbst keine Ionen bildet 

1m Hinblick auf das Gesagte sind die Angaben der beiden Volt- 
meter sehr lehireich Die Klemmspannung zwischen Kathode und 
Kohlenanode ist wesentlich hoher als die zwischen Kathode und 
Bleianoden Freilich besteht an der Kohle die hohere Stromdichte, 
und ist es deshalb zweckmagig, einmal fur kurze Zeit die Strom- 
starken in den Zweigen so zu regulieren, dag an den beiden 
Anodenarten gleiche Stromdichte herrscht, um zu erkennen, dag 
auch dann noch m den Voltmeterangaben em gleichsinmger Untei- 
schied besteht 

In dieser Nebenschaltung einer unangreifbarcn Elektrode neben 
erne angreifbare (hier Blei) haben wir die interessante Moglichkeit vor 
uns, ein Metall in einei einzigen Operation in erne hohere Oxydations- 
stufe uberzufuhren als dies bei allemiger Benutzung dieses Metalls 
als Anode moglich ist — Da die Bleianode den Vorgang 

Pb + 2 F = Pb , 

die Kohlenanode, sei es duekt odei mduekt, durch das entwickelte 
Chlor den Vorgang 

Pb +2F=Pb 

zu besorgen hat, so mug durch beide in den gleichen Zeiten die 
gleiche Strommenge eintreten, also in beiden Stromzweigen dieselbe 
Stromstarke herrschen 

Lnch Mailer, Elektrochem Praktikum 14 
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6. JJufgabe, Cobaltisulfat* (F 15, 2a«) 
Versuch 55. 



Schalturigsskizze 28 



B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
W Regulierwiderstand (S 35) 

A Amperemeter 0,2 bis 1 Ampere 
T Elektrolytischer Trog- 


T, der elektrolytische Trog, besteht aus einem 15 cm hohen und 
7,5 cm weiten Batterieglas g, in dem die porose Tonzelle d von ca 
120 ccm Fassungsvermogen steht In dieselbe kommt erne Losung 
von Cobaltosulfat, 24 g CoSO d 7 H 2 0, in 75 ccm waimer 8fach nor- 
maler Schwefelsaure und die Anode a, ein Platmblech von 4 cm Hohe 
und 12 cm Breite, das zu emem Zyhnder gerollt ist, mit angeschweifetem 
Platindiaht In den Raum zwischen Tonzelle und Batterieglaswandung 
bringt man 8fach normale Schwefelsaure und die Kathode k, einen 
um die Zelle herumgelegten Kupferblechzyhnder von 8 cm Hohe mit 
Zuleitungslasche 

Den Trog T setzt man m einen Hempelschen Kuhlkasten und 
umgibt lhn mit Eis und Wasser Wenn sich der Anolyt auf 30° C 
abgekuhlt hat, beginnt man die Elektrolyse und fuhrt sie mit 1 Ampere 
welter Dadurch, „dajj sich so der Elektrolyt erst lm Laufe des Shorn- 
flusses abkuhlt, wird verhmdert, dag der Anolyt, der an Cobaltosulfat 
mehr enthalt, als er unterhalb 30° C aufzunehmen vermag, dieses aus- 
knstalhsieren lagt, denn gleichzeitig mit dem Stromflufr wird es in 
Cobaltisulfat ubeigefuhrt 

Der Versuch wird am Abend begonnen und am fofgenden Morgen 
unterbrochen Die Zelle ist dann eifullt von einem dicken Brei gruner 
Blattchen, bestehend aus Cobaltisulfat Co s (SOj) d 18H a O Diesen 
saugt man rasch durch em Filter aus Glaswolle und streicht lhn zwecks 
Tiocknens mit einem Porzellanspatel auf einen porosen Tonteller 

Ei tautening Das Cobaltisulfat, welches wir hier hergestellt 
haben, ist em Salz des dreiwertigen Kobalts, welches in wasserigei 
Losung Co -Ion bildet Dieses tragt seine drei Ladungen unter hoher 
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Spannung und sucht sich Wemgstens emei zu entledigen Deshalb 
reagiert es leicht nut Wassei nach der Gleichung 

2 Co + 2 OH' :^±: 2 Co + H0 2 + 0 

Wie aus der Gleichung folgt, kann man dieser Reaktion ent- 
gegenaibeiten, sie verlangsamen, wenn man durch starke Saure die 
OH'-Konzentration niedng halt Dai in liegt der Grund, weshalb die 
Herstellung des Cobaltisulfats bei der Elektrolyse stark schwefelsaurer 
Cobaltosulfatlosung gelingt Die durch obige Gleichuhg dargestellte 
Reaktion bleibt zwar auch bei Gegenwart von Schwefelsaure nicht 
aus, aber die anodische Bildung von Co erfolgt schneller als seine 
chemische Zersetzung Diese beschleumgt sich freilich in dem Mage, 
wie die Konzentration des Cobaltisulfates ansteigt In der starken 
Schwefelsaure und bei medrig gehaltener Temperatur erreicht lhre Ge- 
schwindigkeit jene aber nicht, da noch vorher die Ausscheidung der 
Cobaltisulfatki istalle einsetzt Auf deren Erzeugung entfallt daher nur ein 
klemer Teil dei aufgewandten Stiommenge, wahiend deien grojjtem 
Teile Entwicklung von freiem Sauerstoff entspricht Die Stiomausbeute 
ist also erne medrige, doch mug dies als unvermeidlich in Kauf ge- 
nommen werden, zumal em anderei Weg zur Hersfellung dieser 
Verbindung nicht besteht 


7. Aufgabe. Herstellung von Verbindungen des 
drei- und zwehvertigen Vanadiums durch elektrolyfische 
Redukhon. (F 13, 2b) 

V orbemei kung Als Ausgangsmatenal fur die Heistellung dei 
meisten Verbindungen des Vanadiums dient das vanadmsaure Am- 
monium NH 4 VO„ , in dem das Vanadium 5 wertig ist Dasselbe kann 
dutch Behandlung nut Sauren und chemischen Reduktionsmitteln in 
Verbindungen des 4-, 3- und 2wertigen Vanadiums ubergefuhrt 
werden Besonders leicht gelingt dies aber duich elektrolyfische 
Reduktion Wir wollen die elektrochemische Darstellung des Am- 
monmmvanadiumsesquisulfates und 'des Ammoniumvanadosulfates 
durch fuhren 
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Versuch 56 Ammoniumvanadnimsesquisulfat 
V a (S0 4 ) 8 (NH 4 ) 2 S0 4 24 H a O 
Schaltungsskizze 26 (S 201) 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
A Amperemeter 1 bis 5 Ampere 
V Voltmeter 0 bis 5 Volt 
W Regulierwiderstand (S 35) 

CuC Kupfercoulometer (S 22) 

T Eiektrolytischer Trog, Fig 72 

Der elektrolytische Trog, Fig 72, besteht 
aus einem dickwandigen zylindrischen Batterie- 
glas g von 9 cm Hohe und 7 cm Durchmesser, 
Er wird durch emen Kautschukstopfen st vei- 
schlossen, durch den ein poroser Tonzylinder t 
von 12 cm Hohe und 4,5 cm Durchmesser zur 
Aufnahme des Anolyten geht In lhn wird die 
Anode a, ein Bleiblechzyhnder mit Zuleitungs- 
lasche, eventuell durch einen durchbohrten 
Stopfen gehalten, gestellt Augen um die Tonzelle herum, lm 
Kathodenraum, steht die Kathode d, ein grogerei Bleiblechzylindei 
von 4 cm Hohe, dessen Zuleitung in ein Glasrohr i emzementiert 
ist, und vermittels dieses gasdicht durch eme Bohrung des Stopfens 
geht Zwei ebenfalls durch den Stopfen gefuhite Glasrohre e (in der 
Figur ist nur ernes gezeichnet) dienen dazu, um wahrend der Elek- 
trolyse Kohlensaure einzuleiten, welche ruhit und vor Beruhrung mit 
der Luft schutzt 

Katholyt 25 g vanadinsaures Ammonium werden in einem 
250 ccm Kolben mit 32 g konzentrierter Schwefelsaure und so viel 
Wasser ubergossen, dag das Flussigkeitsvolumen etwa 100 ccm betragt 
Der Kolben ist mit doppelt durchbohrtem Stopfen und Gaszu- und 
ableitungsrohr versehen, von denen das ersteie bis'zum Boden, das 
letztere bis eben unter den Stopfen reicht Man erhitzt nahe zum 
Sieden, leitet so lange schweflige Same em, bis erne lein blaue Losung 
entstanden ist und treibt den Oberschug jener durch Kohlensaure aus 
(Prufen nnt Jodjodkaliumlosung) Die erkaltete Losung wird in den 
Raum augerhalb der Tonzelle gefullt In die Zelle kommt der 
Anolyt Schwefelsaure (1 Teil konzentrierte Saure, 2 Teile 
Wasser) 


dp*" 



Fig 72 
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Nach Einschaltung der gewogenen Coulometerkathode wird der 
Strom unter bestandigem Emleiten von luftfreier Kohlensaure mit 
4 Ampere so lange fliegen gelassen, bis die fur die Uberfuhrung V — v 
V theoretisch benotigte Strommenge aufgewendet ist Wahiend der 
Elektrolyse bemerkt man an der Kathode nur ®me ganz germgeWasser- 
stoffentwicklung und einen Obergang der Farbe der Losung von Blau 
m Grun Nach Unterbrechung des Stromes wird dem Katholyten 
1 ccm entnommen, in 50 ccm ausgekochtes Wasser fliegen gelassen, 
die sich in demselben Kolben befmden, der zuvor zum Emleiten der 
schwefhgen Saure gedient hatte und mit "/lo-Permanganat titriert Es 
werden m ccm gebraucht Danach wird unter Erwarmen schweflige 
Saure eingeleitet, bis die Losung rem blau geworden ist und nach 
Vertreiben des Oberschusses jener abermals mit n /io-Permanganat 
titriert, es werden n ccm verbraucht Es sind dann 100 °l o des 

angewandten Vanadiums zur dreiwertigen Stufe elektrolytisch reduziert 
worden Denn durch Permanganat werden samtliche Oxydations- 
stufen des Vanadiums in V v ubeigefuhrt Die S0 2 verwandelt V v 
quantitativ in V 1V Also zeigt die zweite Titration an, wieviel Kubik- 
zentimetei Permanganat dei Vorgang V iv — V v benotigt Das sind 
wie gesagt n Sind nun bei der eisten Titration des elektrolyfcsch 
reduzierten Katholyten m ccm Permanganat gebraucht worden, so 
haben ( m — n ) zur Oberfuhrung V m ->- V tv gedient Sie entsprechen 
der Wirkung des Stromes, den wir ]a duich die Losung des vier- 
wertigen Vanadiums schickten Ergab die Analyse erne nahe an 
100 °/o heranreichende Umwandlung, so wird der Zelleninhalt, dei 
sich durch die Joulesche Warme eihitzt hat, in ein Becherglas ge- 
gossen, anderenfalls die Elektrolyse noch entsprechende Zeit fortge- 
setzt Die Ausscheidung des blauvioletten Alauns NH'V^OJg 12 H 2 0 
erfolgt selbst beim Einstellen in Eiswasser meist nicht sofort Man 
beschleumgt sie zweckmagig durch Einwerfen ernes kleinen Knstall- 
chens des isomorphen Eisenalauns Die Knstalle werden abgesaugt, 
zwischen Fliegpapier an der Luft getrocknet und gewogen Ebenso 
wird die Coulometerkathode gewogen und die Ausbeute an kristal- 
lisiertem Produkt bestimmt 

Erlauterung In dem Ausgangsmaterial, dem metavanadinsauren 
Ammonium, wai das Vanadium funfwertig als V 2 0 B enthalten Durch 
die schweflige Saure wuide es in vierwertiges verwandelt 


V 2 0 B + S0 2 + H s O = V„0, + H 2 S0 4 
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Der Stiom fuhrt dieses welter aus dem vierwertigen in den drei- 
wertigen Zustand uber 

V 2 0 4 + 2H — 2F — WO* + H 4 0 odei 
V — F — V 

Also gebrauchen wir fur 1 Atomgewicht V im NH^VOg Oder fur 
1 Mol ==117 g des letzteren IF — 26,86 Amperestunden = 31,86 g Cn 
um 1 Mol NH 4 V(S0 4 ) 2 12 H 2 0 = 477 g zu bilden 

Die Umwandlung V - > V , die wir hiei lem chemisch durch 
schweflige Saure bewnkten, lagt sich auch leicht elektrolytisch be- 
werkstelligen, wenn man eme Aufschlammung von 25 g Ammonium- 
vanadat in 100 ccm 50°/oiger Schwefelsaure elektrolysiert Man fullt 
dann diese Aufschlammung besser in die Tonzelle und benutzt den 
Augenraum fur den Anolyten, well man so leichter einen durch einen 
Motor bewegten Glasiuhrer einbauen kann Denn kraftige Ruhrung 
ist immei wesentlich, wenn es sich um die elektrolytische Reduktion 
(oder Oxydation) schwer loslicher Stoffe handelt Unmittelbar an- 
schliegend reduziert man dann weiter zu V Wiewohl diese Art 
bequemer ist, well man in emer emzigen Opeiation die elektrolytische 
Reduktion V ->-V durchfuhren kann, so wurde doch bei unserem 
Versuche a Is' besonders lehrreich die chemische und elektro- 
chemische Reduktion angewendet 

Versuch 57 Ammomumvanadosulfat. VSOifNff^SOi • 6 H 2 0 . 

Votbemerkung Die Vetbmdungen des dreiwertigen Vanadiums 
konnen durch elektrolytische Reduktion weiter in die des zweiwertigen 
ubergefuhrt werden Es handelt sich speziell bei der Darstellung des 
Ammonium van adosulfats einfach darum, die beim vorigen Versuch 
benutzte Ausgangslosung wie dort zunachst in den Sesquialaun zu ver- 
wandeln und die Losung des letzteren hmreichende Zeit der weiteren 
reduzierenden Wirkung des Stromes auszusetzen Das dabei gebildete 
Vanadosulfat ist wesentlich leichter oxydabel als das Sesquisulfat, es 
mug deshalb bei seiner Darstellung die Beruhrung mit der Luft soig- 
faltig ausgeschlossen werden 

Wir gehen hier aus von nui 20 g Ammonmmvanadat, bringen es 
mit 20 g konzentnerter Schwefelsduie und soviel Wasser, dag das 
Volumen 80 ccm betragt, in einen Kolben und reduzieren genau wie 
bei Versuch 53 mit schwefligei Saure Diese Losung dient als Katholyt, 
wahrend sonst alles so ist wie beim vorigen Versuch, nur dag das 
Coulometei weggelassen werden kann 
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Man elektrolysiert wieder mit einem Strom von 4 Ampere Die 
Losung wird zuerst grun und geht dann von dunkelviolett in fovendel- 
blau uber 1st dieses geschehen, so entmmmt man rasch ein Probe, 
titnert mit Permanganat, reduziert mit S0 3 und titriert abermals 
mit Permanganat 1st die Reduktion zu zWeiwertigem Vanadium be- 
endet, so braucht man vor der Reduktion mit S0 2 fast die dreifache 
Menge Permanganat wie nach derselben 

Wenn das ungefahr zutufft, offnet man fur emen Moment die 
Zelle, ruhrt schnell 10 g festes Ammomumsulfat em, schliejjt wieder 
und setzt die Elektrolyse nach 1 h Stunde fort 

Um die Losung ohne Luftzutritt zur Kristallisation zu bringen, 
wird mzwischen ein Exsikkator mehrmals leer gepumpt, mit trockener 
Kohlensaure gefullt und wiedei ausgepumpt Danach wird er durch ein 
Glasrohr mit dem Elektrolysiergefaft verbunden und der reduzierte 
Katholyt in erne Schale, die sich lm Exsikkator befindet, ubergesaugt 
und letzterer nochmals leergepumpt Nach kuizer Zeit scheiden sich 
kleine lote Knstalle des Ammoniumvanadosulfates ab 

Will man diese isolieren und trocknen, so veifahrt man folgen- 
dermajjen In einer Kohlensaureatmosphare gie&t man die Mutter- 
lauge so schnell wie moghch von den Knstallen ab, aammelt letztere 
zwischen Filtrierpapier, indem man darauf achtet, sie nicht zu zer- 
trummern Nachdem man die Knstalle auf diese Weise fast getrocknet 
hat, bringt man sie in erne kleine Kristallisierschale, welche mit 
kleinen Stucken von gehartetem Filtrierpapier gefullt wird und schuttelt 
unter fortwahrendem Uberschichten mit C0 9 so lange, bis jede 
Feuchtigkeit weggenommen ist Man schmilzt dann das Praparat in 
ein Glasrohi ein, welches zuvor mit CO a gefullt wurde 

D HERSTELLUNG WICHTIGER ORGANISCHER PRAPARATE 
1. Aufgabe. JodoformA (F14B, 7) 

* Versuch 58 

Schaltungsskizze 26 (S 201) 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt I W Regulierwiderstand (S 35) 

A Amperemeter 1 bis 5 Ampere CuC Kupfercoulometer (S 22) 

V Voltmeter 0 bis 5 Volt | * T Elektrolytischer Trog Fig 73 

Das Batteneglas g, Fig 73 (12 cm hoch, 6 cm Bodendurchmesser), 
ist mit einem Korkstopfen k verschlossen, der 5 Bohrungen enthalt 
Duich Bohrung / wild die Anode a, durch 2 und 3 die Kathoden b, b 
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durch 4 ein langeres, an 
einem Ende knieformig um- 
gebogenes, am anderen zu 
einer femen Offnung ausgezo- 
genes Glasrohr c, durch 5 ein 
Thermometer bis 100° C t ge- 
CO steckt 

a Anode Platmblech, 
3X5,5 qcm, mit einem ange- 
schweigten, in ein Glasrohr ein- 
geschmolzenen Platindraht 
b,b Kathoden 2 gleich 
groge Bleibleche (2, 5X3,5 qcm), 
in Pergamentpapier (in Figur 
nicht gezeichnet) eingewickelt 
und mit schmalen Laschen 
versehen, die in Glasrohre oin- 
zementiert smd 

Ein Kippscher Appaiat 
dient zur Entwicklung vonCO a 
F, s 73 Zur Reguherung dei Zufuhr der- 

selben wird uber den den Kipp 
und Rohr c verbindenden Gummischlauch ein Schraubenquetschhahn q 
geschoben — f ist ein grogeres Becherglas, in welches die Vei- 
suchszelle g hineingehangt werden kann Um dies zu bewerk- 
stelhgen, fucht man aus umsponnenem, gewachstem Kupferleitungs- 
draht (Klingeldiaht), der nicht angegnffen wird, ein Dreieck ovn der 
Gestalt der Fig 74 

Auf das Dreieck stellt man die Versuchszelle g und biegt die 
geflochtenen Strahnen senkrecht nach oben Etwas unterhalb des 
Gummistopfens legt man nun einen gleichen Draht um den Becher, 
lhn jeweils einmal um die Strahnen schhngend, damit diese lhre Lage 
beibehalten und dieht die sich treffenden Enden zusam'men Die uber 
diesen Diaht herausragenden Stucke dei Strahnen werden nun nach 
augen umgebogen und an den entstehenden Haken die Zelle m das 
Becheiglas / eingehangt 

Elektrolyt 25 g Jodkdlium, 

20 „ wasserfreie Soda, 

200 „ Wasser, 

50 ccm 96°/oiger Alkohol 
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Nachdem die Kathode des Coulometers gewogen und eingesetzt, 
das Batterieglas g mit dem Elektrolyten, das umgebende Bechejglas / 
mit destilliertem Wasser gefullt ist, erhitzt man auf 65 bis 70°, schaltet 
den Strom em und reguhert lhn auf * 5 ^ 

3 Ampere, es herrscht dann erne anodi- 

sche Stromdichte Da = 0,1 Ampere) qcm, 

wed das Platmblech beiderseitig ausgenutzt \ / 

wird Stromstarke und. Temperatur werden \J 

wahrend des Versuchs konstant gehalten | 

Die Zufuhi der Kohlensaure nchtet man so | 

em, dag der Elekfrolyt tiefgelb, aber mcht | 

dunkelbraun oder farblos erschemt Nahert | 

er sich der Farblosigkeit, so ist zu wemg,wird Fig 74 

er braun, so ist zu viel Kohlensaure vorhan- 

den In letzterem Falle tut man gut, den Gasstrom erne Welle zu 

unterbrechen und die sonst durch die Kohlensauie bewirkte Ruhrung 

durch haufiges Schwenken der Zelle zu ersetzen Dei Korkstopfen k 

daif mcht gasdicht schhegen, damit der elektrolytisch entwickelte 

Wasserstoff und die eingeleitete uberschussige Kohlensaure aus der 

Zelle entweichen konnen , 

Nach drei Stunden unterbncht man den Shorn, wagt die Kathode 
des Coulometers, saugt das ausgeschiedene Jodoform ab, wascht nut 
Wasser, trocknet mit Fliegpapier und wagt ebenfalls 

Nach der fur die Jodoformbildung gultigen Bruttogleichung 
10 J' + CH,/CH s OH + HoO + 10 F = CHJ 8 + C0 2 + 7 HJ 

sind fur die Bildung von 1 Moll = 394 g Jodoform theoretisch 10 F 
notig, welche 318 g Kupfer aquivalent sind An Hand dieser Zahlen 
berechnet man die Stromausbeute 1 Amperestunde bildet theoretisch 
1,43 g CHJ 3 und veibiaucht hierbei 1,9 g KJ und 0,17 g Alkohol 

Ei lauteiung Wenn man eme neutrale oder alkalische Jod- 
kaliumlosung ohpe Diaphiagma elektrolysieit, so treten ahnliche Er- 
scheinungen auf wie bei der entsprechenden Elektrolyse dei Chloride 
Das anodisch entladene Jod setzt sich nut den OH-Ionen dei Losung 
ms Gleichgewicht 

1) Ja + OH'^HJO + J' 

HJO + OH'^JO' + HaO 

HJO und JO' wirken sehr schnell aufeinander unter Bildung von 
Jodat Ist aber in dem Elektrolyten Alkohol enthalten, so bietet sich 
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augerdem dem Jod lm Verein mit der aus lhm entstandenen HJO 
Geleganheit zu einer weiteren Reaktion 

2) CH 8 CH 3 OH + 3J 2 + 2HJO = CJ 3 H + CO, + H j O + 5HJ, die 

zur Entstehung von Jodoform fifhrt Die Bildung, welches der beiden 
Stoffe, Jodaf oder Jodoform, nun in diesem Falle m den Vordergrund 
tritt, hangt in erster Lime von dem Verhaltms J 2 HJO ab, welches 
durch die OH'-Konzentration reguhert wird .Dieses Verhaltms ist fur 
die Jodoformbildung am gunstigsten in emer karbonatalkalischen 
Losung, fur die Jodatbildung dagegen, wenn sie mehr OH' enthalt 
(atzalkahsch ist) Deshalb sind wir auch bet unserem Versuche von 
einer karbonatalkalischen Losung ausgegangen 

Da die nach der Gleichung2) benotigten 2 HJO nach 1) zu ihrer 
Entstehung 2 J 2 gebrauchen, so ergibt sich fur den Anodenvorgang 
die schon oben angefuhrte Bruttogleichung 

3) 10 J'+ CH 8 CH 2 OH + H a O + 10 F - CHJ 8 +C0 2 + 7 HJ, wahrend 
gleichzeitig an dei Kathode sich folgender Vorgang abspielt 

4) 10K +10H 2 0~10F = 10KOH + 5H 2 

In gleichen Zeiten entstehen mithin nach 3) und 4) 9 Aquivalente 
Saufe und 10 Aquivalente Basis Wenn beide aufeinander einwirken, 
bleibt 1 KOH ubrig, und wir sehen, dag unser zu Beginn karbonat- 
alkahschei Elektrolyt mit dem Fortschreiten der Jodoformbildung 
atzalkahsch wird Damit aber andern sich wie bemerkt die Verhalt- 
msse zugunsten der Jodatbildung, deshalb ist es notig, Kohlensaure 
einzuleiten, um das Atzalkali m Karbonat zu verwandeln Aber auch 
nicht zu viel Kohlensaure darf zugefuhrt werden, wed sie dann nicht 
nui das Atzkali- in Karbonat, sondern dieses weiter in Bikaibonat 
uberfuhrt, welches dem Elektrolyten eine OH'-Konzentration verleiht, 
bei der die Jodoformbildung sehr veilangsamt ist Die richtige resp 
gunstigste OH'-Konzentration besitzt det Elektrolyt eben dann, wenn 
die Zufuhr der CO a so emgenchtet wird, daft er eijue bernsteingelbe 
Fdrbung aufweist, die anzeigt, dag m dem Gleichgewicht der 
Gleichung 1) das richtige Verhaltms J 2 • HJO vorhanden ist 

Wenn die Jodoformbildung nicht mit der theoretischen Strom- 
ausbeute verlauft, so beruht das einmal daiauf, dag praktisch die 
Jodatbildung nicht gdnz ausbleiht Fernei konnen abei auch Jod und 
Hypojodit an der Kathode der Reduktion zu J' unteiliegen Um den 
durch letztgenannten Umstand bedingten Verlust moglichst zu ver- 
klemern, sind die Kathoden in Pergamentpapier eingehullt. 
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Die Stromdichte darf an der Anode nicht so hoch gewahlt werden, 
dag Sauerstoffentwicklung auftritt, sollte dies bei der oben vorge- 
schriebenen Da von 0,1 Ampere/qcm geschehen, so wird dadurch an- 
gezeigt, dag es dem Elektrolyten an KJ fehlt — em Fall, der ein- 
treten kann, wenn man die Elektrolyse erhebhch langer fortsetzt als 
angegeben wurde 

2. Aufgabe. Bromoform (F 14 B, 7 ) 

Versuch 59 

Schaltungsskizze 26 (S 201). 

B Stiomquelle 12 bis 14 Volt 
A Amperemeter 1 bis 5 Ampere 
W Regulierwiderstand (S 35) 

V Voltmeter Obis 5 Volt 
CfiC Kupfercoulometer (S 22) 

T, der elektrolytische Trog, Fig 75, 
besteht aus einem 300 ccm fassenden 
Glasgefag g, das am Boden ein Glas- 
rohr t besitzt, welches dutch einen em- 
geschhffenen Hahnenstopfen st nach 
Wunsch geoffnet oder verschlossen 
werden kann Das Gefag tragt einen 
nur lose schliegenden Korkstopfen k mit 
5 Bohrungen Durch die mittlere geht 
ein moglichst weit hineingestecktes, 
unten zu emer Spitze ausgezogenes 
Glasrohr t u welches der Zuleitung von 
CO,, dient Durch die anderen Boh- 
i ungen sind die in Glas eingeschmol- 
zenen Zuleitungen fur Anode und 
Kathoden und ein Theimometer (nicht 
gezeichnet) gefuhit Die Anode a aus 
Platinblech umgibt als Zylinder von 
30 bis 40 qcm einseitiger Oberflache das Gaseinleitungsrohr, die beiden 
Kathoden bb sind konzentrisch urn die Anode an zwei diametral 
gegenuberliegenden Stellen angebracht Sie sind nach Art ernes 
Fensterkreuzes (S 153) aus Platindrtiht gefertigt und halbzylindrisch 
gebogen Der Apparat wird vermittels einer grogen Klemme an 
einem Laboratoriumsstativ gehalten Als Elektrolyt werden 50 g KBr, 
30 g KHCO IS) 30 ccm Aceton und 0,5 g K 2 CrO t mit Wasser zu 250 ccm 



Fig 75 
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gelost und in g gefullt Die Coulometerkathode wird gewogen, ein- 
gesetzt ljnd der Strom auf 2 Ampere gestellt Em Strom von Kohlen- 
saure durchstreicht dauernd die Zelle 

Nach etwa 20 Minuten tritt eine Trubung des Elektrolyten ein 
und danach sammeln sich.braune Tropfchen am Boden des Gefajjes 
Man lajjt den Versuch 6 bis 7 Stunden andauern, wobei man darauf 
achtet, dag die Losung rothch bleibt und mcht gelb wird, anderenfalls 
die Kohlensauiezutuhr zu gering ist Die Tempeiatur soli 17° mcht 
ubersteigen Man stellt deshalb den Apparat mit seinem unteren 
Teil in einen von Leitungswasser dnrchflossenen Glastrog 

Nach beendigtei Elektrolyse wird die Coulometerkathode ge- 
wogen und das bromhaltige Bromoform, nachdem es sich abgesetzt 
hat, bei i abgezapft Man behandelt es in einem kleinen Scheide- 
trichter mit wemg acetonhaltiger Sodalosung, bnngt es in einen 
schmalen graduieiten Standzylmder, an dem man noch Zehntel Kubik- 
zentimeter ablesen kann und bestimmt sein Volumen, Da 2,8 das 
spezihsche Gewicht des Bromoforms ist, findet man dwell Multiplika- 
tion dieser Zahl mit dem Volumen das Gewicht 
Nach der Gleichung 

6 Br' + H 2 0 + (CH 8 ) 2 CO + 6 F = CHBr a + CH 8 C0 2 H + 3 HBr 
entsprechen 6F Oder 1 90,8 g Kupfer 252,9 g Bromoform Danach ist 
die Stromausbeute zu berechnen 

Erlauterung Bei der in unseiem Versuch durchgefuhrten Elektro- 
lyse ohne Diaphragma spielen sich folgende Vorgange ab 
An der Anode 

6 Br' + H 2 0 + (CH 8 ) 2 CO + 6 F = CHBi 8 + CH 8 CO a H + 3 HBr 
An der Kathode 

6K+6H 2 0 — 6 F = 6 KOH + 3 H 2 

f Sa 6 KBr + 3 H,0 + (CH s ) 2 CO ±6 F = 2 KOH + CHBr; + CH 8 C0 3 K 
+ 3 KBr + 3 H a 

Dei Elektrolyt wird daher atzalkahsch Wiewohl nun fur den Vor- 
gang der Bromoformbildung OH-Ionen benotigt werden, so darf doch 
deren Konzentration mcht zu hoch sein, da sonst der Vorgang der 
Bromatbildung aus anodisch entladenem Brom nach dei Bruttogleichung 
3 Br 3 + 6 KOH = 5 £Br + KBrO s -f 3 H 2 0 
in seiner Geschwindigkeit die der Bromoformbildung uberwachst Des- 
halb setzten wir von Anfang an KHCO., hinzu, welches nach 
KHC0 8 + KOH = K 2 C0 8 + H 2 0 
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das Atzalkali beseitigt Aber auch die OH'-Konzentration emer K 2 CO g - 
Losung ist noch zu grog Sie scheint zu veranlassen, dag Aceton 
direkt an dei Anode nach 

4 Br 2 +'3 H 2 0 + (CH 3 ) 2 CO =.CH 8 C0 2 H + CO, + 8 HBr 
zu Essigsaure und Kohlensaure oxydiert wird Aus diesem Grunde 
wurde wdhrend des Stromflusses ein kraftiger Strom von C0 2 em- 
geleitet, unter solchen Umstanden kann die OH'-Konzentration me 
groger werden als die einer Bikarbonatlosung Man begtbt sich zwar 
hierbei des Vorteils, direkt bei der Elektrolyse reines Bromoform zu 
gewinnen (es ist vielmehi bromhaltig), erreicht aber erne grogere 
Stiomausbeute 

Eme weitere Gefahr fur Stromverluste besteht beim Arbeiten 
ohne Diaphragma noch dann, dag Bromoform Oder Brom an dei 
Kathode wieder leduziert werden kann Dieser Moglichkeit gingen 
wir durch Zusatz von Chromat aus dem Wege, dessen teduktion- 
veihindernde Wirkung wir schon bei der Chloralkali-Elektiolyse, 
Seite 165, kennengelernt haben 

Es kann noch die Frage aufgeworfen weiden, warum man mcht 
zwecks elektrolytischei Bromoformbildung wie beim Jodofoi m Alkohol 
statt Aceton benutzt Die Antwort ist dahm zu geben* dag jedanfalls 
der Alkohol leichter oxydabel ist als das Aceton Da das Bromion 
ein hoheres Entladungspotential hat als das Jodion, so wird bei der 
Bromidelektrolyse bei Gegenwart von Alkohol dieser durch Oxydation 
beseitigt, ehe noch die Substitution durch Brom emsetzt Diese Be- 
tiachtungen lassen es fast als selbstveistandlich erschemen, dag man 
auch bei der Jodoformerzeugung nach Versuch57 (S 214) statt Alkohol 
Aceton verwenden kann 

3, Mufgabe. Isopropylalkohol aus Jiceton. (F 13, 2 e II) 
Versuch 60 mit Quecksilberkathode. 

Schaltungsskizze 22 (S 153) 

B Stromquelle Institutsbatterie 12 KC Wasserstoffcoulometer (S 24) 
bis 14 Volt CuC Kupfercoulometer oder Ampere- 

A Amperemeter 1 bis 5 Ampere stundenzahler (S 22 Oder 28) 

V Voltmeter 0 bis 5 Volt T Elektrolytischer Trog, Fig 76 

W Reguherwidei stand (S 35) , 

T, elektrolytischer Tiog, Fig 76 Der Standzylinder g von 
65 mm Hohe und 55 mm innerem Bodendurchmesser wird beschickt 
mit emer 1 cm hohen Quecksilberschicht b Ein aufgesetzter Gummi- 
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stopfen k client znm Halten einer Tonzelle i von 35 mm augerem 
Durchmesser, welche man so weit durch eine entsprechend groge 
mittlere Bohrung des Stopfens fuhrt, dag lhr Boden von dem Queck- 
silber 1 U bis 1 cm absteht Em in ein Glasiohr eingeschmolzener 
Oder eingekitteter dicker Platindrahtz dient als Stromzuleitung fur 
das Quecksilber Dieses Glasrohr und ein Thermometer werden 
ebenfalls durch je em Loch des Stopfens k gesteckt und so gehalten, 
und schlieghch ist durch erne vieite Bohrung em Glasableitungs- 
rohr i gefuhrt 

Die Anode a aus reinem Blei besteht aus einem halbkugeligen 
Kotper von 2,5 cm Durchmesser mit anschliegendem Stiel und wird 

in folgender Wei- 
se gefertigt Man 
giegt geschmol- 
zenes Blei in eine 
entsprechende, 
angewarmte 
Form aus ge~ 
trocknetem Lehm 
und steckt emen 
Bleistab (0,8 cm 
dick, 15cmlang) 
mit nngformiger 
Kerbe in dasflus- 
sige Blei hinein 
Diese Anode be- 
p lg 76 festigtmanzweck- 

» mUgig ebenfalls 

dutch einen auf die Zelle gesetzten Korkstopfen k', der nicht dicht 
schliegen darf, damit das elektrolytisch entwickelte Gas entweichen 
kann Die Zelle wird in em grogeres Becherglas gesetzt, welches 
man mit Wasser und Eis beschickt (nicht gezeichnet) 

Das abgebrochen gezeichnete Rohr i t ist das Gasableitungsrohi 
des Wasserstoffcoulometers (Fig 14, S 24) i und i t tauchen in die 
mit Wasser gefullte Kristalhsierschale ks In dieser hangen auch die 
beiden Gasfangrohre gf Sie sind mit emgeschliffenen Glashahnen 
versehen, fassen ein Volumen vtfn etwa 100 ccm und bedurfen nur 
einer ungefahien Teilung m 10 ccm 

Katholyt 10 g Aceton mit 40°/oiger Schwefelsaure zu 50 ccm 
gelost — Anolyt 10°/oige Schwefelsaure 
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Nach Wagung und Einsetzen der Coulometerkathode wird der 
Strom eingeschaltet und auf 4 Ampere dauernd gehalten Von Stunde 
zu Stunde wird der aus der Versuchszelle und dem Gascoulometer 
in gleichen Zeiten entwickelte Wasserstoff in den beiden Gasfang- 
rohren aufgefangen Man verfahrt hfeibei -in derselben Weise, wie 
es sich bei der Chloralkah-Elektrolyse (S 156) beschrieben findet, 
indem man die augeien Enden der Gasentbindungsrohre gleichzeitig 
unter die mit Wasser gefullten Fangrohre bnngt, und nachdem sich 
etwa 100 ccm Coulometergas angesammelt haben, gleichzeitig wieder 
darunter hinwegzieht Diese in gleichen Zeiten entwickelten Wasser- 
stoffmengen werden nachemander in erne Hempelsche Megburette 1 ) 
ubergefuhrt und die Volumina, nachdem man sie unter Atmospharen- 
druck gebracht hat, abgelesen. Bequemer noch benutzt man die in 
Fig 15 a Seite 25 gezeichneten Gasfangrohre, bei denen man durch 
entsprechende Drehung von unten angebrachten Glashahnen die Gase 
auffangen und dann mit dem Niveaurohr verbinden kann, well man 
dann die Gase mcht erst in eine Megbuiette uberzufuhren braucht 
Die Stromausbeute an Reduktionsprodukten lagt sich dann leicht fur 
die Zeitspanne, welche zum Auffangen der Gase nolig wai, berech- 
nen 1st das Volumen des Coulometergases = x, des Zeljengases = y, 
dann betr&gt dieselbe 10 °/ 0 

Diese Betechnung grundet sich allerdings auf die Annahme, dag 
das Zellengas nur aus Wasserstoff besteht Tatsachlich enthalt es 
aber mcht unbetrachtliche Mengen von Propan, indem das Aceton 
mcht nur zu Isopropylalkohol, sondern auch zu diesem Gase reduziert 
wird Nach der Gleichung 

(CH 8 ) 2 CO + 4 H — 4 F = C^H a + H a O . 
liefern 4 F 1 Mol Propan gegen 2 Mol Wasserstoff nach 
4 H — 4 F =■ 2 H 2 

Fui 1 Volumen gebildeten Propans fehlen mithm 2 Volumina Wasser- 
stoff lm Zellengas* 

Sind in y ccm Zellengas m ccm Piopan enthalten, so sind nur 
(y — m) ccm Wasserstoff entwickelt worden Sind in gleichei Zeit 
xccm Zellengas entstanden, so sind (x — y + m) ccm Wasserstoff zui 
gesamten Reduktion verbraucht wordep und diese betragt 

100 (x- y + m) 0/o 


J ) W Hemp el, Gasanalytische Methoden, 3 Aufl (Braunschweig- 1900) 30 
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Von den (x — y + m) ccm fehlenden Wasserstoffs sind verbraucht 
fur Propanbildung (2 m) ccm, der Rest von (x — y+m — 2 m) ccm 
zur Bildung von Isopropylalkohol Es befragen also die Ausbeuten 

fur Bildung von r Propan °/o 

„ „ „ Isopropylalkohol 100 V) o ; 0 

Von einerBestimmung des Propans, die strpnggenommen notwendig 
ist, um die Reduktionsverhaltnisse vollstandig zu uberblicken, soil hiei 
abgesehen werden, da auch ohnedies der Unterschied ini Verlauf der 
Reduktion an verschiedenen Kathoden hinreichend in Erscheinung tntt 

Die zu den verschiedenen Zeiten nach Beginn der Elektrolyse 
eimittelten piozentischen Ausbeuten stellt man nebst den gleichzeitig 
am Voltmeter abgelesenen Werten der Klemmspannung in einer Ober- 
sicht zusammen — Der Versuch wird so lange fortgesetzt, bis die 
aus beiden Zellen entwickelten Gasvolumina angenahert gleich, also 
die Ausbeute Null ist (ca 5 Stunden) Darauf erfolgt Wagung der 
Coulometerkathode 

Die farblose, klare Kathodenflussigkeit wird unter guter Kuhlung 
mit festem Kali neutralisiei t, mit ubei schussigem Kaliumkarbonat 
versetzt und das Ganze lm kochenden Wasserbad destilliert Es geht 
erne wasserhelle Flussigkeit uber, welche bei nochmahger Destination 
ein bei 80° und 81° siedendes Destillat von Isopropylalkohol liefert 

Nach (CH 3 ) 8 CO + 2 H* — 2 F = (CH 8 ) 2 CHOH 

brauchen 58 g Aceton 2X26,86 = 53,72 Amperestunden = 63,6 g 
Kupfer, um 60 g Isopropylalkohol zu bilden, woraus die Strom- und 
Materialausbeute zu berechnen ist 

Versuch 61 mit Platinkathode 

In der Versuchszelle Fig 76 ist das Quecksilber durch erne 
Kreisscheibe aus Platin ersetzt, welche den Boden des Gefages ungefahr 
bedeckt und an einer Stelle der Peripherie einen angeschweif 3 ten 
Platindraht besitzt Dieser, der Stromzuleitung dienend, ist in em 
Glasrohr z eingeschmolzen und vermoge dieses durch den Stopfen k 
gasdicht gefuhrt — Die Fullung der Zelle, die Schaltung und Ver- 
suchsanordnung ist genau wie bei Versuch 60 (S 221), nur das 
Kupfercoulometer wird fortgeldksen Der Strom wird mit 4 Ampere 
unter zeitweihgem Vergleich des in gleichen Zeiten entwickelten 
Zellen- und Wasserstoffcoulometergases nui so lange fliegen ge- 
lassen, bis man sich von dem Unterschied in dem Reduktionsbetrag 
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und der Klemmspannung gegenuber Versuch 57 uberzeugt hat, der 
durch entsprechende ubersichtliche Zusammenstellung der Resultate 
am deutlichsten wird. 

Erlauterung Das Aceton gehort zu den Stoffen, welche schwer 
reduzierbar sind, d h zu lhrer Reduktion - an der Kathode Wasser- 
stoff von hoher, freier Energie bedurfen Die freie Energie des 
kathodisch gebildeten Wasserstoffs ist nun um so groger, je katho- 
discher das Elektrodenpotential ist Die Erfahiung hat gelehrt, dag 
das Potential von Elektroden aus verschiedenem Material bei Wasser- 
stoffentwicklung mit gleicher Stromdichte ein verschiedenes ist Die- 
lemgen, bei denen es hoch liegt, nennt man Metalle mit hoher t)ber- 
spannung, und zu diesen gehort in erster Lime das Quecksilber, 
wahrend das Platin ein Metall mit gennger Oberspannung ist Dem- 
entsprechend halt sich auch die Reduktion des Acetons an Platin- 
kathoden in bescheidenen Grenzen, well hier die freie Energie des 
Wasserstoffs mcht hinreicht, wahrend sie am Quecksilber emen be- 
deutenden Umfang anmmmt Wir lernen hieraus, dag fur das Statt- 
finden oder Nichtstattfmden einer Reduktion das Elektiodenmatenal 
unter Umstanden von maggeblichei Bedeutung sein kann Aber 
mcht nur fur den Eintntt oder den Umfang der Rgduktion uber- 
haupt ist das Elektrodenmatenal in vielen Fallen bestimmend, sondern 
auch fur den Verlauf derselben, d h fur die Natur der entstehenden 
Reduktionsprodukte Auch fur diesen Fall ist das Aceton em gutes 
Beispiel Denn wahrend an Bleikathoden Gemenge von Pinakon 
und Alkohol eihalten werden, fuhrt die Reduktion am Quecksilber 
wesentlich zum Isopi opylalkohol neben Propan Bei Versuch 57 
handelte es sich darum, die Reduktion zu Isopropylalkohol voll- 
standig durchzufuhren, einen Anhalt dafur, dag alles .Aceton reduziert 
ist, haben wir, wemgstens dann, wenn an der Kathode uberhaupt 
Reduktion stattfindet, in der Gasanalyse vor uns 

In dem vorliegenden Falle, wo die Trennung des Ausgangs- und 
Endproduktes Schwiengkeiten bereitet, sind wir auch gezwungen, 
die Elektrolyse Bis zum Aufbruch des ersteren durchzufuhren, was 
aber gleichzeitig eine schlechte mittlere Stromausbeute lm Gefolge 
hat Denn die zeitliche Ausbeute mug ja, wenn die Stromstarke 
konstant gehalten wird, in dem Mage geringer werden, wie die Kon- 
zentration des Ausgangsproduktes abmmmt Die hierbei notwendig 
werdende Vergeudung an elektnscher Energie kann aber leicht in 
Kauf genommen werden, wenn lhr Wert lm Vergleich zu dem der 
entstehenden Produkte germg ist 

Erich Mailer, EleMrochem Pr.iltlikum 
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4. JJufgabe . Redukfion von NifrobenzoL (F 13, 2d) 
Votbemeikung Bei der chemischen Reduktion der aromatischen 
Nitrokorper kann man je nach der Natur des Reduktionsmittels und 
des Mediums, in dem die,Reaktton vollzogen wird, zu verschiedenen 
Verbmdungen gelangen In einfacherer Weise lagt sich erne Reihe 
diesei durch elektrolytische Reduktion darstellen Hierbei spielt nun 
auch das Medium, d h die Zusammensetzung des Elektrolyten und 
ferner das Elektrodenmaterial fui die Natur det entstehenden Produkte 
erne maggebhche Rolle. Erst die Verfolgung der elektrolytischen 
Vorgange hat den Mechamsmus auch der rein chemischen Reduktion 
aufgeklart 


Versuch 62 Azobenzol aus Nitrobenzol. • 


Schaltungsskizze 29 



B Stromqttelle 12 bis 14 Volt 
AZ Amperesttmdenzahler far 20 Ampere 
(S 28) 

A Amperemeter 2 bis 20 Ampeie 
V Voltmeter 2 bis 10 Volt 
W Regulierwiderstand (S 35) 

T Elektrolytischer Trog Fig 77 


In emem hohen Becherglas / Fig 77 (22 cm hoch, 8 cm im 
Durchmesser) steht em poroses Tondiaphiagma d (18 cm hoch, 6 cm 
Durchmesser, 5 mm Wandstarke) Die Herstellung der Kathode b 
geschieht folgendermagen Man schneidet em Stuck Nickeldrahtnetz 
(225 Maschen pro qcm), das aus moghchst feinem (0,1 mm) Draht 
besteht, von der Lange der Hohe der Tonzelle und etwas grogerei 
Breite als dem Umfang der Zelle Dieses wickelt man test um die 
Tonzelle herum und flicht die uberemanderhegenden Enden mit emem 
starken Nickeldraht (4<mm) z zusammen Der Draht mug entsprechend 
lang und so eingesteckt sem, dag em betrachthches Ende zwecks 
Anbrmgen der Stromzuleitung nach der Seite der Zellenoffnung 
herausragt Nun zieht man Draht und Zelle etwa 2 cm aus dem 
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Di ahfnetzzylinder nach der Seite der Zellenoffnung heraus und biegt 
das unten uberstehende Netz um den Zellenboden herum Man er- 
reicht damit den Vorteil, dag beim Emselzen der Zelle in das Becher- 
glas der Boden des letzteren mcht so leicht durchgestogen wird — 
Zwecks Anfeitigung der Anode schneidet -man aus emem ca 1 mm 
dicken Bleiblech em Stuck von der Breite des Tonzellenumfangs und 
der Lange der Dreiviertelhohe der Zelle so heraus, dag erne 1 cm 
breite genugend lange Lasche fur die Strom- 
zufuhiung veibleibt — Dieses Stuck wird 
zu einem Zylindei derart gerollt, dag es 
sich leicht in die Tonzelle stellen lagt 
Augen um das Becherglas / wickelt 
man, von dem oberen umgebogenen Rand 
beginnend, in mehreren Windungen emen 
mcht zu dunnwandigen Gummischlauch s 
(0,3 cm Wandstarke 1 cm augeiei Durch- 
messei), bis etwa 1 /a des Gefages damit be- 
deckt ist Der Schlauch wird m diesei Lage 
dadurch gehalten, dag man an zwei gegen- 
uberhegenden Stellen die einzelnen Win- 
dungen mit emer Schnur umflicht 

Der Anolyt, gesattigte Sodalosung, 
wird in die Tonzelle gefullt Man achte 
darauf, dag die Losung wirklich gesattigt 
ist, well anderenfalls der Obelstand auf- 
tritt, dag man spatei nur unter Aufwendung emer betrachtlichen 
Spannung die anfangliche Stromstarke aufrechteihalten kann, was 
zu einer unzulassigen Erhitzung des Bades Veranlassung gibt 

Der Katholyt, eine Losung von 20 g Nitrobenzol und 5 g kristal- 
lisiertem (oder 3 g geschmolzenem) Natriumacetat in 200 ccm 
70°/uigem Alkohol, kommt in den Raum zwischen Becherwand und 
Zelle 

Anolyt und "Katholyt fulle man ca 70° heig em Von der Soda- 
losung wird so viel genommen, dag lhr Niveau etwas hoher zu stehen 
kommt als dasjemge der Nitrobenzollosung Zweckmagig ist es, die 
Tonzelle vor Beginn des Versuches mit Sodalosung gefullt emige 
Zeit stehenzulassen, damit die Poren sich fullan 

Man bringt nun den Kulilschlauch mit der Wasserleitung in 
Verbindung und notiert den Stand des Amperestundenzahlers Der 
Strom wird emgeschaltet und auf 16 bis 20 Ampere gestellt und so 
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lange konstant gehalten, bis der Zahler den Durchgang der fur die 
Reduktym des angewandten Nitrobenzols zu Azobenzol theoretisch 
notwendigen Strommenge anzeigt Gleichung 1) unten — Von diesem 
Moment ab magigt man den Strom auf den vierten Teil seiner bis- 
herigen Starke und schaltet lhri* nach 5 Minuten aus Jetzt mmmt 
man die Tonzelle heraus, giejgt die Kathodenlosung in einen Eilen- 
meyer und leitet i U Stunde Luft hindurch, um gebildetes Hydrazo- 
benzol zu Azobenzol zu oxydieren — Wenn die Losungen heig ein- 
gefullt wurden, so genugt die Stromwarme, um wahrend der Elektro- 
lyse die Losung in schwachem Sieden zu erhalten 

Der verdampfende Alkohoi wird zum grogen Teil durch die 
Kuhlung wieder kondensiert Es ist m jedem Falle gut, den anfang- 
lichen Stand der Kathodenlosung zu markieren und durch Zugabe 
von 96°i 0 igem Alkohoi wahrend der Elektrolyse aufrechtzuerhalten 
Denn wenn aus irgendeinem Grunde die Stromwarme zu betrachtlich 
wird, und dadurch der Alkohoi zu schnell verdampft, kann es vor- 
kommen, dag em Teil des Nitrobenzols sich ausscheidet und sich 
der Reduktion entzieht 

Der grogte Teil des Azobenzols ist nach beendigtem Durchleiten 
der Luft rem ^uskristalhsiert Man saugt lhn auf einem Buchner- 
trichter ab und trocknet zwischen Fliegpapier Erne zweite Portion 
wild aus der Mutterlauge durch Verdunnen mit Wasser gewonnen 
Sollte sich diese olig ausscheiden, so impfe man nut einem Knstall 
Dieses zweite Produkt wird nach dem Abfilti lei en aus wemg Petrol- 
ather umkristallisieit, dem ersten zugefugt und mit diesem gewogen 

Nach der Gleichung 

1) 2 C 8 H 6 N0 3 + 8 H - 8 F = C 6 H 8 N = NC 8 H 5 + 4 H 3 0 

brauchen 246 g' Nitrobenzol 8F Oder 8 x 26,86 = 21488 Ampere- 
stunden zur Reduktion zu 182 g Azobenzol Fast genau nach Auf- 
wendung der fui 20 g Nitrobenzol theoretisch benotigten Strommenge 
tritt denn auch an der Nickelkathode die Wasserstoffentwicklung auf 

Man berechne die Stromausbeute und auch die JVlaterialausbeute, 
d h wieviel Prozente des angewandten Nitrobenzols in Azobenzol 
umgewandelt wurden 

Versuch 63. Hydrazobenzol aus Azobenzol bzw Nitrobenzol.* 

Schaltung and elektrolyhscher Trog wie Versuch 62. 

Genau wie dort wird hier zunachst mit 16 bis 20 Ampere durch 
den Elektrolyten gleicher Zusammensetzung eine Strommenge ge- 
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sandt, welche theoretisch zui Reduktion des angewandten Nitrobenzols 
zu Azobenzol nach Gleichung 1) (S 228) notig ist Dann wird die 
Stromstarke auf den vierten Teil reduziert und mit dieser der Ver- 
such so lange fortgesetzt, bis die alles in allem aufgewendete Strom- 
menge genugt, um nach Gleichungf2) da* Nitrobenzol in Hydrazo- 
benzol uberzufuhren Am Schlusse dieses zweiten Stadiums der 
Elektrolyse fmdet erne magige *Wasserstoffentwicklung statt, und die 
rote Losung wird mebr und mehr hell Nach 

2) 2 C e H 5 NO a + 10 H - 10 F = C 8 H B NH - NHC a H fi -f 4 H a O 
bedurfen 246 g Nitrobenzol 10F = 10 x 26,86 = 268,6 Amperestunden 
zur vollstandigen Reduktion zu Hydrazobenzol Da indessen lm 
zweiten Stadium der Elektrolyse mcht der gesamte Strom zur Reduk- 
tion verwendet wird, mdem, wie erwahnt, nebenher gasformiger 
Wasserstoff entsteht, genugt diese Strommenge mcht Deshalb wird 
nach Aufwendung derselben noch erne weitere halbe Amperestunde 
mit etwa 2 Ampere durchgesandt und um die oxydierende Wnkung 
des Luftsauerstoffs auf das gebildete Hydrazobenzol zu magigen, 
gleichzeitig durch Emstellen des Becherglases in kaltes Wasser der 
Elektrolyt gekuhlt, wobei das Hydrazobenzol auskristallisiert 

Nach Ausschaltung des Stromes und Entfernung der Tonzelie 
wird der Inhalt des Becherglases auf einem Buchnertrichter'Yasch 
abgesaugt, mit wenig 1 ) wassriger, schwefhger Saure gewaschen, mit 
Alkohol und dann mit Petrolather gedeckt und getrocknet 

Man bedient sich hierbei emer grogen Saugflasche, in welche 
man zuvoi ca 200 ccm Wasser und emige Tropfen Schwefelammonium- 
losung fullt 1 Indem die Mutterlauge auf diese Weise veidunnt wird, 
fdllt erne zweite Portion Hydrazobenzol aus, die in derselben Weise 
isoliert wird — Das gesammelte Hydrazobenzol w*rd gewogen und 
Strom- und Matenalausbeute bestimmt. 

Erlautetung Die rein elektrolytische Reduktion der aromati- 
schen Nitrokorper erfolgt stets in dei Weise, dag sich zunachst die 
Nitrosoverbindujjg, dann das Hydroxylamin und schheglich das Amin 
bildet, also nach 

RNO s —v RNO — RNHOH — »- RNH 2 
Samtliche anderen Reduktionsprodukte, welche bei der Elektrolyse 
an der Kathode auftreten, verdanken lhre Entstehung emer rem 
chemischen Reaktion zwischen jenen pnmareh Produkten, sind also 

l ) Man darf mcht so viel schwefhge Saure nehinen, dag saure Reaktion 
auftritt, da sonst eine Umwandlung in Benzidinsulfat stattfindet 
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als sekundare zu bezeichnen Letztere sind aber durchaus mcht 
immer .gleich, sondern verschieden, je nach der Zusammensetzung 
des Elektrolyten (vor alien Dingen, ob derselbe saner Oder alkalisch 
ist) und je nach dem Kathodenmaterial usw 

Bei unseren Versuchen smd’wu von einem neutralen Katholyten 
ausgegangen Da em Diaphragma verwendet wurde, so wird der- 
selbe wahrend des Stromflusses alkafisch In alkahschen Losungen 
werden nun die bei dei Elektiolyse des Nitrebenzols stattfindenden 
Vorgange dnrch folgendes Schema uberbhckt 


C 9 H r NO 8 


c,h]no j 

t L C e H,N-NC,H, 

I o' 

C a H & NHOH J j 

| 

C u h]nH 2 C a Hr,NHNHC a H, 


- C (t H ri N-NC e H, 

1 

C 0 H 6 NH HNC (I H^ 


Em zeigt von einem Stoff zu demjemgen, dei durch elek- 
trolytische Reduktion aus lhm entsteht, ein }->• zeigt von den 
beiden Stoffen auf den oder die Stoffe, welche aus lhnen durch rein 
chemische Reaktion gebildet werden 

Danach wird hier zunachst Nltrobenzol elektrolytisch zu Nitroso- 
benzol reduzierf Dieses aber, als augerordentlich lexcht reduzier- 
barer Stoff, wird sofoit durch den Strom in Phenylhydroxylamin vei- 
wandelt Weiter- geht die elektrolytische Reduktion unter den Be- 
dingungen der Vers 62 und 63 mcht Wenn trotzdem letzteies mcht 
als Endpiodukt erscheint, so ruhrt das daher, dag es, noch ehe es 
in megbarer Konzentration auftntt, mit dem Nitrosobenzol nach 


C 0 H e NO + C a H 6 NHOH -v C a H B N -NC 0 H 5 +.H 2 0 
\/ 

O 

chemisch reagiert Das gebildete Azoxybenzol wird sofoit vom Strom 
zu Hydrazobenzol reduziert Aber auch dieses eischeint zunachst 
mcht, well es, soIang§ noch intaktes Nltrobenzol vorhanden ist, nut 
diesem nach 


3 C 8 H B NH-NHC 8 H 8 -(- 2 C 8 H 6 N0 2 ->- 3 C 8 H 8 N - NC 6 H 8 
+ C 8 H 6 N-NC 8 H e + 3H a O 

'o’ 
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chemisch reagiert Das hierbei zuruckgebildete Azoxybenzol wird 
wieder vom Strom zu Hydrazobenzol reduziert, das seinerseits wieder 
mit Nitrobenzol in Reaktion tritt, so dag es sich in Summa um 
folgende Reaktion handelt 

2 C«H b NH-HNC 0 H 6 + 2 C 0 H 5 NO 2 +*4 H -A F = 3 C e H B N = NC e H s 
Solange also noch unver^ndertes Nitrobenzol lm Elektrolyten 
vorhanden ist, entsteht Azobenzol, erst nachdem es aufgebraucht ist, 
wird letzteres elektrol/tisch zu Hydrazobenzol reduziert 

Versuch 64 Azoxybenzol aus Nitrobenzol 
Vorbemerkung Das durch die chemische Reaktion aus den prima- 
ren Reduktionsprodukten, dem Nitrosobenzol und Phenylhydroxylamin 
gebildete Azoxybenzol unterliegt der weiteren Reduktion zum 
Hydrazobenzol und den sich anknupfenden, zum Azobenzol fuhrenden 
Reaktionen nur dann merklich, wenn die Moghchkeit vorhanden ist, 
dag es in Losung bleibt und damit in betrachtlicher Konzentration 
auftritt Diese Moghchkeit ist bei den voraufgehenden Versuchen 62 
und 63 durch die Gegenwart des Alkohols gegeben Lagt man diesen 
]edoch fort, so kann man unter geeigneten Bedingungen durch elek- 
trolytische Reduktion des Nitrobenzols auch Azoxybenzol ei hal(en 

Ausfuhrung Schaltungsskizze 29 (S 226) 

B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
AZ Amperestundenzahler (S 28) 

A Amperemeter 1 bis 10 Ampere 
V Voltmeter 0 bis 5 Volt 
IV Regulierwiderstand (S 35) 

T Elektrolytischer Trog Fig 78 

In einem zylindnschen Batteneglas g Fig 78 (Hohe 16 cm, Durch- 
messer 10 cm) steht erne porose Tonzelle d von ca 400 ccm Fassungs- 
vermogen (Hohe 20 cm, Durchmesser 6 cm, Wandstarke 4 mm) Auger- 
halb der letzteren befindet sich ein zu einem Zylmder gebogenes 
Bleiblech a (10 cm hoch, 22 cm breit) mit Stromzufuhrungslasche, 
welches als Anode dient Die Kathode b soil hier zugleich als Ruhrer 
dienen, sie wird in folgender Weise hergestellt 

Zwei gleiche, aus emem femmaschigen Nickeldrahtnetz geschmt- 
tene, 6X9 qcm gioge Stucke werden aufemaqdergelegt, so dag sie 
sich decken Nun flicht man sie mit einem starken Nickeldraht z 
langs del Verbmdungslime der Mitten der Schmalseiten zusammen 
und biegt dann die 4 Flugel so auseinander, dag sie aufeinander 
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senkrecht stehen. Zur Erhohung der Festigkeit werden die Langs- 
1 ander _ der Netze bis auf 4 cm Breite umgeschlagen Der Draht z 
wird an der einen Schmalseite der 
Drahtnetzstucke ein kurzes Stuck 
’rechtwinklig umgebogen, an der 
anderen ragt er ein betrachtliches 
Stuck heraus Dieses wird durch 
die Metallhulse m ernes Wittschen 
Ruhrerhalters r geschoben und 
oben vermittels ernes durchbohrten 
Gummistopfens k in dem Holzroll- 
chen h festgehalten Auf den her- 
ausragenden Teil des Gummistopfens 
k wird ein 1,5 bis 2 cm weites, 
ca 4 cm langes Glasrohrstuck i 
aufgeschoben, welches zur Auf- 
nahme von Quecksilbei bestimmt 
ist, damit dieses bei dei Rotation 
mcht herausgeschleudert wild, ist 
das Glasrohr am oberen Rand 
allseitig nach innen umgebogen 
Diese Kathode wird in die Ton- 
zelle hineingebracht und letztere 
von oben vermittels emer am Ruhr- 
stativ st befestigten Gabel v (Filtnergabel) auf den Boden des Battene- 
glases g angedruckt und in der richtigen Lage gehalten, derart, dag 
die Ruhrelektrode sich vollstandig frei bewegen kann Die Strom- 
zuleitung zu b £rfolgt durch emen starken Kupferdraht o, der von 
der Klemme p gehalten wild und in das Quecksilber emtaucht 

Anolyt Gesattigte Losung von Natriumsulfat, schwach mit 
Schwefelsaure angesauert 

Katholyt 240 g 2,5 °/o lge Natronlauge -f 30 g Nitrobenzol (in 
die Tonzelle) 

Nach Zusammenstellung der Apparate gemag der Zeichnung und 
nach Fullung der Gefage wird del Ruhrer in Bewegung (s Seite 46) 
gesetzt, der Stand des Zahlers abgelesen, der Strom eingeschaltet 
und auf 5 Ampere gehalten Es berrscht dann erne Dk von ungefahr 
0,035 Ampere/qcm Die Ruhrung soli eine moglichst energische sein 
Naturlich darf man mcht so weit gehen, dag die Flussigkeit aus der 
Tonzelle herausgeschleudert wird 
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Nachdem etwa 21 Amperestunden aufgewendet smd, wird der 
Strom unterbrochen und der Zahlerstand abgelesen Den Inlialt der 
Tonzelle giegt man in einen Kolben und destilheit mit Wasserdampf 
so lange, bis nur noch ganz wenig Nitrobenzolgeruch lm Destillat 
wahrnehmbar ist Das zuruckbleibdnde (M wild mit kaltem Wasser 
gewaschen — wobei es erstarrt — , aus Petrolathei umkristalhsiert, 
gewogen und Strom- und MatSrialausbeute bestimmt 
Nach 

2 C 8 H 6 N0 2 + 6H-6F = 3H 8 0 + C a H B N-NC a H B 
\/ 

0 

werden zur Reduktion von 246 g Nitrobenzol zu 198 g Azoxybenzol 
6X26,86=161,16 Amperestunden gebiaucht 


Versuch 65. Hydrazobenzol aus Azoxybenzol. 

Vorbemerkung Nach dem Schema auf S 230 bildet sich bei der 
elektrolytischen Reduktion des Nitrobenzols m alkalischer Losung 
durch sekundare chemische Einwirkung der pumaren Stoffe Nitroso- 
benzol und Phenylhydroxylamin aufeinander Azoxybenzol In der 
Tat konnten wu letzteres in Versuch 64 aus Nitrobenzol darstellen, 
wenn wir durch Abwesenheit des losenden Alkohols dafur sorgten, 
dag es sofort nach seiner Entstehung sich ausschied und sich da- 
durch der weiteren Einwirkung entzog 

Bei der nach Art des Versuchs 62 durchgefuhrten elektrolytischen 
Reduktion mug in derselben Weise Azoxybenzol gebildet werden Dag 
es hierbei abei nicht in Substanz erscheint, wurde darauf zuruckgefuhrt, 
dag es der anwesende Alkohol in Losung halt und $er kathodischen 
Reduktion zur Verfugung stellt, und behauptet, dag diese zum Hy- 
drazobenzol fuhrt Da nun, wenigstens solange noch Nitiobenzol vor- 
handen ist, ausschlieglich Azobenzol entsteht, so ist an sich zweierlei 
denkbar Entweder das Azobenzol bildet sich rein chemisch durch 
Einwirkung des 'durch elektiolytische Reduktion des Azoxybenzols ent- 
standenen Hydrazobenzols auf Nitrobenzol — erne Ansicht, die oben 
vertreten wurde — Oder das Azoxybenzol wird direkt zu Azobenzol 
durch den Strom reduziert Dag nur die erste Ansicht den Tatsachen 
gerecht wird, zeigt der folgende Versuch, er lehrt, dag, wenn man vom 
Azoxybenzol ausgeht und dieses in alkoholisch-alkalischer Losung 
elektrolytisch reduziert, nur Hydrazobenzol und kem Azobenzol er- 
halten wird 
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Ausfuhrang Schaltangsskizze 29 (S 226) 

. B Stromquelle 12 bis 14 Volt 

AZ Kupfercoulometer (S 22) 

W Regulierwiderstand (S 35) 

A Amperemeter 0 bis 1 Ampere 
7 Elektrolytischer Trog 

T ist em etwa 200 ccm fassendes*Becherglas In dieses wird erne 
Winklersche Platindrahtnetzelektrode und in diese wieder eme kleine 
porose Tonzelle gestellt. Die Dimensionen dei letzteren wahlt man so, 
dag, wenn man augen 90 ccm Flussigkeit eingiegt, die Netzelektrode 
in diese untertaucht In der Zelle steht ein kleiner Eisenblechzylmder 
mit Zufuhrungslasche, der die Anode bildet, m einer wdssrigen Losung 
von Natrium hydrotxyd 50 g Wasser, 40 g NaOH) Der augen befmdhche 
Katholyt besteht aus 80 g Alkohol, 6 ccm dieser Natronlauge und 2 g 
Azoxybenzol — Nach Emsetzen der gewogenen Kupfercoulometer- 
kathode wird der Strom mit einei Starke von 0,2 Ampere so lange 
fliegen gelassen, dag er ausreichte, um die 2 g Azoxybenzol in Azo- 
benzol uberzufuhren Nach diesei Zeit wird unteibrochen und die 
Coulometerkathode zuruckgewogen 

Das gebildete Hydrazobenzol wird nun in Benzidin umgewandelt 
Dazu^wird der r Kathoiyt sofoit mit konzentnerter Salzsaure behandelt, 
1 Stunde am Ruckflugkuhler gekocht, mit etwa 1 h Litei Wasser vei- 
dunnt und die Flussigkeit sich selbst uberlassen Das dabei ausge- 
schiedene unverdndeite Azoxybenzol wird abfiltrierf, das saure Filtrat 
mit Ather ausgezogen, wobei der Rest des Azoxybenzols erhalten wild 
Die verbleibende wdssrige Losung wild eingeengt, alkalisch gemacht 
und das ausgeschiedene Benzidin abfiltrieit, getrocknet und gewogen 
Die Stromausbeute wird bestimmt (ca 80°/o), und man uberzeugt sich, 
dag die Materialausbeute etwa dei Umwandlung der Halfte des Azoxy- 
benzols entspncht, wahiend die andere Halfte unveiandert blieb 
Das ruhrt daher, dag wir nur erne solche Strommenge angewandt 
haben, die ausreicht, um das in Arbeit genommene Azoxybenzol restlos 
zu Azobenzol zu reduzieren, die mdessen nur genugt, um es zur Halfte m 
Hydrazobenzol zu verwandeln, die Reduktion Azoxybenzol — Hydi azo- 
benzol veilangt eben die doppelte Strommenge der Reduktion Azoxy- 
benzol — v Azobenzol 

Versuch 66 ’/9-PhenylhydroxyIamin aus Nifrobenzol 
Vorbemeikung Wie schon bei der Darstellung des Azo- und 
Hydrazobenzols erwahnt wuide, eifolgt die Reduktion des Nitrobenzols 
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duich den Strom sehr schnell zu Nitiosobenzol und weiter zu Phenyl- 
hydioxylamin Die Weiterreduktion des letzteren zu Amlin geht an 
Platm- Oder Nickelkathoden mcht mit genugender Geschwindigkeit 
vor sich Viel schneller verlauft in alkalischer Losung seine chemische 
Reaktion mit Nitrosobenzol zu Azoxybenzol, m saurer seme Umwandlung 
in p-Amidophenol (in salzsaurer zu p-Chloranilin), so dag diese hier 
dommieren Wahrend so das Phenylhydroxylamm gegen Alkalien und 
Sauren sehr empfindlich ist, ist es in Losungen, welche eine sehr kleine 
OH'- resp H -Konzentration aufweisen, verhaltmsmdgig bestandig 
Diese Tatsache 1 m Verem mit der dei germgen Reduzieibarkeit dieses 
Stoffes an Platmkathoden macht es moglich, lhn in Substanz zu ei- 
halten, wenn man das Nitrobenzol in ammomakalischer Chloiammo- 
mumlosung der elektrischen Reduktion unterzieht 

Ausfuhrung Schaltungsskizze 29 (S 226) 

Die Buchstaben haben dieselbe Bedeutung wie bei Versuch 65 
(S 233) Nur wird hier era Amperemetei bis 5 Ampere veiwendet 
Elekti olytischer Tiog Erne als Kathodemaum dienende poiose 
Tonzelle (5 cm Durchmesser, 12 cm Hohe) wird in ein etwa 1 Liter 
fassendes Becherglas gestellt, und mit 140 ccm ein§jr Losung von 
60 ccm Ammomak (spezifisches Gewicht 0,91), 140 ccm AlkohoJ und 
10 g Chlorammomum beschickt, wahrend augerhalb eine solche von 
200 g Ammoniumsulfat in 600 g Wasser (Anolyt) gegeben wird In 
dem Katholyten werden noch 10 g Nitrobenzol gelost 

Kathode ist eine Winkleische Platindrahtnetzelektiode von 
55 qcm Oberflache, Anode ein zylindnsches Platinblech, welches um 
die Zelle herumgebogen wird Sowohl m den Kathoden- wie in den 
Anodenraum said gut wirkende glaserne Kuhlschlangen eingesetzt, 
welche bean Durchflug von Leitungswassei die Temperatur auf etwa 
12° halten sollen 

Nach Emsetzen der gewogenen Kathode des Kupfercoulometeis 
wad die Elektrolyse mit dei konstanten Stiomstarke von 3,25 Ampere 
begonnen und 3 U Stunde aufrechterhalten, indem gleichzeitig ein 
durch den Katholyten tretender Strom von Wasseistoffgas die Ruh- 
rung besorgt 

Nach Beendigung wild die Coulometerkathode gewogen, die 
gelbgefaibte Kathodenlosung m einem Scheidetnchter mit Ather ge- 
schuttelt, die athensche Losung fluchtig mit Wasser gewaschen und 
sodann der Ather veidampft Der stalk alkoholische Ruckstand wird 
nun der Unbestandigkeit des Phenylhydroxylamms wegen in einer 
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Wasserstoffatmosphare unter starkem Mmderdruck bis zur Erstafrung 
eingedampft, indem der Fraktiomerkolben von augen mit lauwarmem 
Wassei angewarmt wird Den Ruckstand versetzt man mit Ligroin, 
welches das Hydroxylamin mcht auflost, bringt die Masse auf ein 
Filter und wascht mit Ligroin nach Das Phenylhydroxylamin soil 
hierbei als weige Substanz von F F 79,8° zuruckbleiben Die Strom- 
ausbeute kann 40°/o erieichen 

Auger dem Phenylhydroxylamin ist noch Azoxybenzol entstan- 
den, welches man aus der Ligroinlosung gewmnen kann Man macht 
dieselbe zu dem Ende alkalisch und treibt mit Wasserdampf das 
Ligroin und das unverandeite Nitrobenzol uber Der Ruckstand wird 
mit 1 h Liter Wasser ubergossen und sich selbst uberlassen Das Azoxy- 
benzol, welches hierbei ausfallt, wild abfiltriert, getrocknet und ge- 
wogen Die Stromausbeute an diesem Stoffe betragt etwa 17 bis 18°/o 

Versuch 67. Amlin aus Nitrobenzol.* 

Vorbemerkung Die elektrolytische Weiterreduktion des /9-Phenyl- 
hydroxvlamins, welche wie hervorgehoben an Platm- und Nickel- 
kathoden mit sehr geringer Geschwindigkeit verlauft, ist an Kathoden 
aus gnderen Metallen, z B Zink, Blei, Zinn und Kupfer derart be- 
schleunigt, dag es, noch ehe es Konzentrationen erlangt, in denen 
es die besprochenen Nebenreaktionen ausfuhren kann, bereits von dem 
kathodischen Wasserstoff in Anspruch genommen wird Deshalb kann 
man an Kathoden aus solchen Metallen aus Nitrobenzol Amlin herstellen 

Ausfuhtung Schaltungsskizze 29 (S 226) 

Die Buchstaben haben dieselbe Bedeutung wie dort 
T Elektrolytischer Trog Fig 66 

Anode a, Kathode b mit Zuleitung z und Tonzelle d wie bei 
Versuch 62 (S 226, Fig 77) Nur wird ein etwas weiteres Becherglas 
(Hohe 18 cm, Durchmessei 9 cm) verwendet, damit in dem Kathoden- 
abteil, zwischen Glas- und Tonzellenwandung, ein Ruhrer r auf- und 
abgefuhrt werden kann Diesen Ruhrer fertigt man aus einem langen 
Nickeldraht oder Glasstab, indem man lhn zu einer bequem um die 
Tonzelle herumreichenden Schleife biegt und das verbleibende Ende 
senkrecht zur Ebene dieser empeinchtet Die Tonzelle d erhalt einen 
Korkstopfen k mit dem kmeformig gebogenen Gasableitungsrohr i 
Durch einen Schhtz des Stopfens wird die Anodenlasche gesteckt und 
nut Paraffin gedichtet Soweit die Tonzelle aus dem Katholyten 
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herausragt, wird sie mit Isoherband w fest umwickelt Das Rohr i 
wird durch Gummischlauch mit einem Absorptionstui m m Verb) n dung 
gesetzt (Fig 65, at S 177) 

Anolyt (in die Tonzelle) 10°/oige Schwefelsaure 
Katholyt 20 g Nitrobenzol gelost m 35 ccm Alkohol, 400 cun 
6°/ 0 ige Salzsaure, 1 g Zmnchlqiur 

Nach Ablesen des Zahlerstandes wird 
dei Strom eingeschaltef und auf 16 Ampere 
gehalten Von Zeit zu Zeit, jedenfalls stets, 
wenn Wasserstoffentwicklung an der Ka- 
thode sichtbar wird, setzt man den Ruhrer 
in Gang, gegen Schlug moghchst haufig 
Wenn die Losungen kalt eingefullt warden, 
steigt die Temperatur auf 50 bis 60° C 
Nach Aufwendung von etwa *ls der zur 
vollstandigen Reduktion theoretisch not- 
wendigen Strommenge wird der Strom auf 
10 Ampere reduziert und der Rest dei er- 
forderlichen Strommenge emgefuhrt Der 
Katholyt wird filtriert, der Alkohol abge- 
dampft und nach dem Alkahschmachen 
nnt Wasserdampf destilhert Das Destillat 
wild ausgeathert, der Ather nach dem 
Trocknen verdampft und das Amlin ge- 
wogen 

Nach C 0 H B NO 2 4-6H—6F — 2 H a O + C<,H B NH 2 
gebrauchen 123 g Nitrobenzol 6X26,86 — 161,16 Amperestunden, urn 
zu 93 g Amlin reduziert zu werden Danach wird* die Strom- und 
Matenalausbeute beiechnet 

Erlauterung Die fui die Amlinbildung an der Kathode gun- 
stigen Metalle smd besonders wnksam, wenn sie sich dort m fein 
verteiltem Zustan'd befinden Deshalb haben wir bei unsei em Versuche 
emen Zusatz von Zmnchlorur zum Elektiolyten gemacht, welcher be- 
wirkt, dag der Strom schwammiges Zinn auf der Kathode fallt 
Obgleich wii als Anolyten Schwefelsaure benutzten, gelangen in 
lhn doch wahrend der Elektrolyse dureh Wanderung aus dem Kathoden- 
raum Cl'-Ionen und werden zu gasformigem Chlor entladen Wenn 
man die Offnung der Tonzelle Oder auch die Poren des aus der 
Flussigkeit herausragenden Teils derselben mcht verschliegt, so ge- 
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langt dieses zum Katholyten und bewirkt Oxydation des Anilms unter 
Bildung von braun und grun gef&rbten Piodukten Das hergestellte 
Amlin enthalt wemge Prozente Chloramlm 


E SCHMELZFLOSSIGE ELEKTROLYSE 

Voibemerkung Bei der schmelzflussigen Elektrolyse brauchen 
wir wie bei der Elektiolyse wassriger Losungdh Gleichstrom mednger 
Spannung, well es sich auch dabei um elektrochemische Vorgange 
handelt Auger zur chemischen Arbeitsleistung wird aber ein Teil der 
elektrischen Energie, und zwar in der Regel der grogere, benutzt, um 
die Warme zu liefern, welche erforderhch ist, die Materialien zu 
schmelzen bzw im Schmelzflug zu erhalten, weshalb hier starkere 
Strome zur Anwendung kommen mussen als bei den bishengen Vei- 
suchen Um die hierfur notigen starkeren Kabel mcht zu lang w&hlen 
zu mussen, fuhrt man Schmelzflugelektrolysen gleich den im Kapitel F 
zu bespiechenden elektrothermischen Prozessen in einem Raum aus, 
der sich moglichst neben dem Maschmen- Oder Akkumulatorenraum 
befmdet, in dem gemag der Beschreibung auf Seite 4 und 6 die groge 
Schaltvorrichtiung S Fig 2 angebracht ist Da bei einer Reihe der 
hierhergehorigen Prozesse schadhche Gase entwickelt werden, so 
mug der Raum mit einer Abzugsvornchtung ausgestattet sein 


t. Aufgabe. Elektrolyse von geschmolzenem Bleichlorid .* 

Versuch 68 


Schaltungsskizze 30. 



B Stromquelle 12 bis 14 Volt 
A Amperemeter 

bis 200 Ampere 
W Regulierwiderstand (S 34) 
U Wippe (S 12) 

V x Voltmeter 2 bis 10 Volt 
V 2 Voltmeter 0 bis 3 Volt 
T Elektrolysierg-efafj, Fig 80 


Das Elektrolysiergefdg T ist ein grogerer Muthmannscher Ofen 1 ) 
(Fig 80, Langsschmtt), der aus ^tarkem Kupferblech angefertigt ist 
Er besteht aus dem oberen doppelwandigen weiteien Teil a, dem 


l ) Oberer lichter Durchmesser etwa 7,5 cm, Hbhe 5,5 cm 
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eigenthchen Elektrolysiergefag, dessen Wandung durch Wasserzufuhr 
bei i und Wasserabfuhr bei i x gekuhlt wild und dem zylindnschen 
einwandigen Ansatzstuck b In letzteres wild der 18 mm starke Stab 
k aus Aches on -Graphit durch Umwickeln mit Asbestschnur d ein- 
gedichtet Veimittels etnei durch da§ Stativ / gehaltenen Klemme v 
wird der Ofen bei b gefagt Das Stativ tragt auch die Stromzulei- 
tungsschiene s fur die untere ’kohle, die Kathode Die Anode m, 
welche dieselben Dimeasionen wie die Kathode besitzt, wird von der 



Reguhervorrichtung r getragen, die lhrerseits an einem zweiten Stativ 
befestigt ist 

Nachdem m*an die Anode an ihrem unteren Ende mit einigen 
Langsriefen versehen hat, welche das Entweichen des bei der Elektro- 
lyse auftretenden Chlors erleichtern und dadurch das Auftreten stark 
spannungverbiauchender Gashaute nach Art des Leidenfrostschen 
Phanomens, das sogenannte Anodenphanomen, verhindern sollen, wird 
sie senkrecht uber der Kathode eingestellt und nun zwischen beide 
— nach guter Reinigung lhrer Oberflachen — ein 35 mm langes 
und 8 mm dickes Stabchen q von Acheson-Graphit festgeklemmt 
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Man schrmlzt nun in einem besonderen etsernen Tiegel uber 
freiem r Feuer zwecks Verdichtung eine grogere Portion Bleichlorid, 
zerkleinert nach dem Erkalten den Schmelzkuchen und fullt damit 
den Muthmannschen Ofen so weit, dag das Graphitstabchen vollig 
bedeckt ist Jetzt lagt man einfen schwachen Stiom des Kuhlwassers 
an, schaltet emen Strom von 100 Ampere ein und sorgt durch Nach- 
tragen von Schmelzgut dafur, dag das Gluhstabchen bedeckt bleibt 
Nach 7 bis 10 Minuten ist der Ofen mit einer hinreichenden Menge 
der Schmelze erfullt, und die Elektrolyse kann beginnen Nachdem 
man den Kuhlwasserflug etwas verstarkt hat, wird die Anode em 
wenig herausgeschraubt, das Gluhstabchen mit einem Poizellanspatel 
beiseite gestogen und durch eme Zange entfernt Sofort beginnt der 
elektrochemische Prozeg, der darin besteht, dag sich an der unteren 
Kohle Blei abscheidet, an del oberen Chlor entwickelt wild Schnell 
stellt man vermittels des Regulierwiderstandes und durch Senken 
der Anode auf eme zwischen 80 und 100 Ampere liegende Strom- 
stdrke ein, die man moglichst wahrend des ganzen Versuches kon- 
stant halt Gleichzeitig notiert man die Zeit des Beginns der Elek- 
trolyse Die Anode soli etwa 2 cm tief in das Bad eintauchen 
Damit das dauernd der Fall ist, mug von Zeit zu Zeit etwas Schmelz- 
gut nachgetragen werden 

Nach einer halben Stunde unterbricht man den Strom durch 
Herausschrauben der Anode und lagt erkalten Der Inhalt des Ofens 
kann dann veimittels der Kathode herausgestogen werden Das Blei 
wird vom Chlorid mechamsch getiennt und gewogen Da nach 

Pb — 2F = Pb 

26,86 Amperestunden 103,45 g Blei abzuscheiden vermogen, so ist, 
wenn x Amperestunden geflossen und y g Blei erhalten worden sind, 
die Stromausbeute 

100 26,86 y 0 . 

103,45 x 

Erlauteiung Wahrend der Elektrolyse wird das°unempfindlichere 
Voltmeter V 1 eingeschaltet, es zeigt eine Spannung von 8 bis 10 Volt 
Unmittelbar nach dem Ausschalten des Stromes schhege man das 
empfmdliche Voltmeter V 3 an, es wird eine Spannung von 1,3 Volt 
angeben, eine Gioge,„die der Zersetzungsspannung des Bleichlorides 
entspricht Der Vergleich dieser beiden Spannungsablesungen zeigt 
uns, dag der weitaus grogte Teil dei elektrischen Energie zur Hei- 
zung, also fur iw, aufgewendet wird 



E SCHMELZFL0SSIGE ELEKTROLYSE 


241 


Die wahrend des Versuches aufiechterhaltene Wasserkuhlung ') 
bewirkt, dag die Innenwande des Ofens bestandig mil einer Kruste 
festen Bleichlorides itberzogen sind, so dag die Elektrolyse des 
Schmelzflusses gewissermagen in einem Gefag aus festem Bleichlorid 
vorgenommen wird Dieses hier benutzten Prmzipes wnd man sich 
bei emer fabrikatorischen Durchfuhrung mcht nur von schmelz- 
flussigen Elektrolysen, sondern auch von elektrothermischen Prozessen 
immer dann bedienen* wenn sich kein Gefdgmaterial finden lagt, 
welches auf die Dauei der Emwirkung des Schmelzgutes oder der 
erschmolzenen Stoffe widersteht 

Man kann den Ofen an semem Boden mit einem Abstichtubus 
versehen und diesen wahiend des Versuches durch emen mit Asbest- 
schnur umwickelten Glasstab verschliegen, der es gestattet, das Blei 
flussig abzuzapfen So unerlaglich erne solche Vornchtung fur emen 
Dauerbetrieb ist, so ist doch hier von derselben abgesehen worden, 
well ledighch die abgestochene Menge Blei bei einem kurz an- 
dauernden Versuch kem Urteil uber die Stromausbeute zulagt, indent 
verhaltnismagig viel Blei lm Ofen zuiuckbleiben wurde 

Es ist schheghch noch darauf hinzuweisen, dag der Veisuch 
wegen des entwickelten Chlors unter einem gut wirkenden Abzug 
auszufuhren ist 

2. Jlufgabe. Hersiellung von Magnesium , 

Vorbemerkung Als Ausgangsmatenal fur die elektrolytische 
Herstellung des Magnesiums eignet sich nur seine Veibindung mit 
dem Chlor Das Magnesiumchlond erhalt man aus seiner wassrigen 
Losung stets kristallwasserhaltig, als MgCl a 6H a O Beim Erhitzen 
bis auf etwa 180° verliert es 4H 2 0, bei hoherer Temperatur gehen 
die letzten Wassermolekule mcht fort, ohne dag durch die Voigange 
MgCl a + H.,0 ^ MgCl (OH) + HC1, bzw MgCl (OH) ^ MgO + HC1 
erne erhebliche Umwandlung in basisches Salz bzw Oxyd eintritt 
Dem kann man^wie die Gleichungen lehren, dadurch begegnen, dag 
man die Entwasserung in einem Strom von Salzsauregas oder bei 
Gegenwart von Chlorammonium vormmmt, welches bei der Tem- 
peralui, bei welcher die Emwirkung des Wasserdampfes hervortritt, 
verdampft und dabei dissozuert NH±CI NH S + HC1. Es bedarf, 
um diese Wirkung des Chlorammomums zu sichern, davon mindestens 


*) Die Klihlung ist gerade recht, 
rich Mil Her, Dlektrocliem Praktiknm 


das Wasser beinahe siedend ablautt 
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1 Mol auf 1 Mol MgCl a . Zum Teil wirkt es hierbei wohl auch in 
dem Smne, dag es die Temperatur der Entwasserung heiabsetzt 

Letztere Funktion verrichtet nun auch das Chlorkalium Des- 
halb, wie auch aus anderen, sp&ter zu nennenden Grunden, zieht 
man vor, an Stelle von r^inem p Chlormagnesimn den Kainallit KC1, 
MgCl a 6 H a O als Ausgangsmaterial fur die Magnesiumdarstellung zu 
benutzen. Er schmilzt bei AtmospTiarendruck unterhalb 160° zu 
einem Gemisch von KC1 und MgCl 2 2 H a O, lessen weitere vollige 
Entwasserung bei wesentlich niederer Temperatur vor sich geht als 
die des reinen Magnesiumchloridhydrates Verfahrt man vorsichtig 
beim Erhitzen, so kann man ohne erhebliche Hydrolyse die Ent- 
wasserung durchfuhren 

Der Karnalht, sowohl der naturhch vorkommende wie auch der 
aus der Losung des Rohkarnallits technisch auskristallisierte, enthalt 
meist gewisse Mengen Magnesiumsulfat Bei der schmelzflussigen 
Elektrolyse setzt sich dieses nut Magnesium nach Mg-f MgS0 4 — >- 

2 MgO + SO a um, und die dabei entstehenden Hautchen von MgO 
verhmdern die durch den Strom abgeschiedenen, lm Elektrolyten 
herumschwimmenden klemen Tropfchen geschmolzenen Magnesiums, 
sich zu grogeren Kugeln zu veremigen Da erst in solcher Gestalt 
das Magnesium aus der Schmelze zu gewinnen ist, mug man fur 
die Elektrolyse den Karnalht von Sulfaten befieien Dies geschieht 
dadurch, dag man nach geschehener Entwasserung das Salzgemisch 
auf Rotglut bnngt und etwas Holzkohlenpulver, Sagespane u dgl 
emruhrt Das Zusammenballen des abgeschiedenen Magnesiums 
unterstutzt man noch besonders durch Zugabe von etwas Flugspat, 
der die Oberflachenspannung der Schmelze erhebhch steigert und 
damit deren Sonderung vom geschmolzenen Metall sehr erleichtert 

Versuch 69. 

Nach dem Gesagten mug der Elektrolyse erne sorgfaltige Voi- 
bereitung des Elektrolyten vorausgehen 

a) Die Entwasserung und Remigung des Karnallits Da 
der Rohkarnallit viel Chlornatrmm enthalt, welches durch Verminderung 
des spezifischen Gewichtes ein Aufsteigen des Magnesiums zur t Anode 
und damit eine Verschlechterung der Stromausbeute bewirkt, benutzt 
man besser den durch emen Kustalhsationsprozeg gereimgten Salzdet- 
furter Karnalht, der zudem verhaltmsmagig wemg Sulfat enthalt 
Man schmilzt zunachst etwa H/a kg desselben in einem eisernen 
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Topfe em Dabei gibt die Schmelze reichhch Wasserdampf ab und 
wird allmahlich wieder fest Unter krdftigem Umruhren mit efnem 
blanken eisernen oder emem starken Porzellanspatel fuhrt man die 
anfangliche Schmelze in erne tunhchst trockene, brockelige Masse 
uber, die aus KCl MgCL, H a O besteht Nach elwa VI* Stunden hat 
man 1,2 kg derselben gewonnen, die man nach geringem Abkuhlen 
m erne trockene, gut verschliejgbare Buchse fullt Diese Magnahme 
wird so oft wiederholt, bis man 2 bis 3 kg hat Z\\r volhgen Ent- 
wasserung tragt man sie m emen grogen Graphittiegel ein und er- 
hitzt diesen langsam lm Kohlenfeuer Das Salzgemisch schmilzt und 
gibt unter Aufschaumen noch welter Wasser ab Man mug dahet 
den Tiegel nicht zu weit fullen, um em Oberschaumen zu verhindern 
1st die Masse medergeschmolzen, so tragt man neues Material nach, 
bis der Tiegel grogtenteils mit Schmelze gefullt ist Man fugt nun 
weiter 1 bis 2 °/ 0 von deren Gewicht an gepulvertem Flugspat hinzu 
und lagt die Temperatur des bedeckt gehaltenen Tiegelmhalts auf 
Rotglut steigen Jetzt ruhrt man mit einem Stabe aus Acheson- 
Graphit etwa 10 g Holzkohlenpulvei em, lagt die Schmelze sich 
wieder klaren, mmmt erne Probe heraus und untersucht sie auf Sul- 
fat Ist solches noch anwesend, so wiederholt man den Kohlen- 
zusatz Wenn alles Sulfat beseitigt und die Schmelze zur Kl^rung 
insgesamt etwa erne Stunde auf Rotglut geblieben ist, hebt man den 
Tiegel aus dem Ofen und giegt die Schmelze, erforderhchenfalls nach 
Entfernung etwa gebildeten Schaums von ihrer Obeiflache, vorsich- 
tig von dem am Boden abgesetzten, Magnesiumoxyd enthaltenden 
Schlamme ab Soil die Elektrolyse alsbald vorgenommen werden, 
so giegt man sofort in den Elektrolysiertiegel, andernfalls auf ein 
gut abgeschmirgeltes Eisenblech, zerschlagt die annahernd erkaltete 
Masse und bewahrt sie in gut schliegenden Buchsen bis zur Vor- 
nahme dei Elektrolyse auf 

Um den Graphittiegel nach Weggiejjen des in lhm gebhebenen 
Schlammes zu spateren Versuchen wieder verwenden zu konnen, 
hebt man lhn unter Luftabschlug auf Man stellt lhn dazu auf ein 
starkes Eisenblech, stulpt emen Emailletopf oder ein groges Becher- 
glas uber lhn und umgibt dessen unteren Rand mit emei dicken 
Schicht trockenen Sandes Unterlagt man diese Magnahme, so zieht 
das am Tiegel haftenbleibende ChJormagnesium Wasserdampf aus 
der Luft an, die entstehende Losung durchdnngl die Tiegelwande 
und beim Wiederanheizen weiden diese zersprengt 


16* 
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b) Die Elektiolyse des Karnalhts 
* Schaltungsskizze 31. 


B Stromquelle 12bib 14Volt 

IV Regulierwideistand(S 34) 
A Amperemeter 

bis 200 Ampere 

V Voltmeter bis 10 Volt 
AZ Amperestundenzahler, 

" 20 bis 200 Ampere (S 28) 
U Wippe (S 12) 

T Elektrolysiergefag Fig 81 

Zur Aufnahme des Elektrolyten und zugleich als Kathode dient 
der gugeiserne, etwa 10 cm hohe und 10 cm weite Topf k Zum 
Zwecke der Stromzufuhrung erhalt er unter semem oberen Rande 
nach sorgsamem Blankfeilen der Eisenoberflache zwei lhn je im 
Halbkreise umgebende Bander aus 0,5 bis 1,0 mm starkem Kupfer- 
blech&i Durch zwei starke Klemmschrauben ss weiden diese test 




zusammengezogen 
und so an den Tiegel 
gepiejjt Mitderun- 
teien Kante dieser 
Kupferbander wird 
der Tiegel in zwei 
Schhtze des oberen 
Randes ernes aus Ei- 
senblech heigestell- 
ten, zylindnschen 
Ofenscgesetzt(Hohe 
etwa 36 cm, Durch- 
messer 14 cm) Die- 
sel ist augen und 
innen mit Asbest- 
papjie a a verkleidet 
und hat am unteren 
Rande mehrere Aus- 
schnitte i, duich 
welche die Gaszulei- 
tung zu den unter 
dem Tiegel auf zu 


Fig 81 


stellenden Biennern 
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und die Luftzufuhr fur diese hindurchgeht Man verwendet grogeTpclu- 
brenner, deren Gaszufuhrung mit einem angeloteten Stuck Bleirohr so 
weit verlangert ist, dag lhreVerbindung mit Gummischlauch sich auger- 
halb des Ofens befindet. Benutzt man alsbald die frisch entwdsserte, noch 
schmelzflussige Salzmasse, so hat man sue mit einem Brenner auf 
heller Rotglut bei 700 bis 750® zu erhalten, mug aber das erkaltete 
Salz erst emgeschmolzen werden, so mmmt man hieifur einen zweiten 
Brenner zu Hille und* halt den Tiegel naturhch wahrend des Ein- 
schmelzens bedeckt Der Ofen mit Tiegel wird mit Rucksicht auf 
die bei der Elektrolyse eintretende starke Chlorentwicklung unter 
einem gut ziehenden Abzuge aufgestellt 

1st die Schmelze auf Rotglut gebracht, so senkt man den am 
unteren Ende gerieften, als Anode dienenden, etwa 25 mm staiken 
Kohlenstab v mit Hilfe der Reguliervornchtung r ein und schliegt 
damit den durch den starken Regulierwidei stand W (Schattungsskme) 
und das Amperemeter A gehenden Strom An der Wippe U wird 
zunachst 1 mit 3 verbunden, so dag der Strom mcht durch den 
Zahler geht 

Die anfangliche Stiomstarke soil 100 Ampere betragen Dabei 
bedeckt sich zunachst der Elektrolyt mit feinblasigem Schaume, m- 
dem noch vorhandenes Wasser zerlegt wird Nach einigeP Zeit, 
meist 10 bis 20Mmuten, erscheint der klarfliegende Elektrolyt mit 
reiner Oberflache, und gioge Blasen von Chlor entweichen an der 
Anode Jetzt schaltet man durch Verbindung von 1 mit 2 an der 
Wippe U den Zahler AZ em, reguliert den Strom auf 120 bis 
130 Ampere, wobei die Klemmspannung etwa 8 Volt betiagt, und be- 
nutzt msgesamt 180 bis 200 Amperestunden auf je 1000 g Schmelze 
Wahrend der Elektrolyse beginnen, etwa 1 /a Stundemach Einschalten 
der grogeren Stiomstarke, einzelne Kugeln von Magnesium an die 
Oberflache zu steigen, wahrend der Hauptteil desselben am Boden 
und an den Wandungen des Tiegels verbleibt Man schopft die 
aufgestiegenen Kugeln, damit sie mcht an der Anode wieder ver- 
brennen, mit einem aus dunnem Eisenblech gebogenen, an einem 
Glasstabe angedrahteten Loffelchen vorsichtig, ohne die Schmelze 
aufzuruhren, heraus und sammelt sie in einem Eisenschalchen 

Zur Beendigung der Elektrolyse dreht man die Anode aus der 
Schmelze und ruhit letztere, ohne den Brenner zu entfernen, mit 
einem vorgeheizten Glasstabe gut durch, um das Magnesium von 
den Tiegelwandungen zu entfeinen, und die zahlreichen einzelnen 
Metalltropfchen moglichst zu grogeren Kugeln zu vereimgen, und 
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schqpft diese, die man in der rotgluhenden Schmelze gut sieht, so 
vollstawlig wie moglich heraus Die Schmelze giegt man dann auf 
em mit aufgebogenem Rande versehenes Eisenblech, zerschlagt sie 
nach dem Erkalten und best die zahlreichen in lhr noch verteilten 
Magnesiumkugelchen heraus JVfan wascht das erhaltene Magnesium 
mit Wasser und Alkohol, trocknet es schnell und bestimmt nach 
seinem Gewicht und den Angaben des Amperestundenzahlers und 
Voltmeters Strom- und Energieausbeute Wilt man das Magnesium 
zusammenschmelzen, so gelingt dies leicht in einem klemen Graphit- 
tiegel, den man gut bedeckt halt mit Hilfe ernes oder mehrerer 
grower Teclubrenner 

Erlaaterung Die Stromausbeute an Magnesium wird bei guter 
Durchfuhrung dieser Arbeitsweise zu etwa 50 bis 58°/o gefunden 
Die Verluste beruhen darauf, dag emerseits Teile des abgeschiedenen 
Magnesiums an der Anode wiedei in Chlormagnesium ubergehen, 
und dag andrerseits in erheblichem Mage fem verteiltes Magnesium 
sich der mechamschen Abtrennung aus der Schmelze entzieht 
Diesel Betrag ist fur gleiche Schmelzmassen bei bestimmter Tem- 
peratur etwa der gleiche Je weniger daher Strom auf diese ange- 
wandt wird, um so gennger ist die Ausbeute an gewmnbaiem 
Magnesium Die oben gegebene Vorschnft der Anwendung von 
180 bis 200 Ampei estunden auf 1000 g Elektrolyt fuhrt zu einer Auf- 
arbeitung von etwa von deren Magnesiumgehalt Daruber hmaus 
darf man mcht gehen ohne grogere, wohl auf Mitabschneidung von 
Kalium beruhende Ausbeuteverluste Will man mit besserer Strom- 
ausbeute arbeiten, so bleibt nur ubng, un Bade durch zeitweisen Zu- 
satz von entwassertem Chlormagnesium einen konstanten Gehalt 
aufrechtzuerhalteu Bei solcher, uber langere Zeit fortgesetzten 
Arbeitsweise kann die Stiomausbeute an Magnesium leicht auf 75°/o 
gesteigert werden Nur remes Chlormagnesium zu benutzen, em- 
pfiehlt sich mcht, da sein Schmelzpunkt erst bei 708° hegt, auch 
seine Fluchtigkeit ist mcht unerheblich Beides wird durch Chlor- 
kalmm herabgesetzt 

Wichtig fur die Stromausbeute ist bei obiger Arbeitsweise auch 
die Innehaltung der nchtigen Temperatur Als untere Grenze gilt 
der Schmelzpunkt des Magnesiums, 638° C Wird diese mcht er- 
reicht, so scheidet sich das Metall sis schwammige, die ganze Schmelze 
durchsetzende Masse ab Die obere Grenze ist dadurch gegeben, 
dag bei 850° schon leicht der „Anodeneffekt“ mfolge ungenugender 
Benetzung der Kohle durch die Schmelze eintritt und oberhalb 900° 
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noch die Gefahr einer starken Aufnahme von Eisen in das Magne- 
sium hinzukommt Innerhalb diesei Grenzen wird man wegen der 
mit steigender Hitze wachsenden Wiedervereimgung des Magnesiums 
mit dem Anodenchlor die Badtemperatur so weit dem Schmelzpunkt 
des Magnesiums nahern, dag noch leicbt dessen Vereinigung zu 
grogeren Tropfen erfolgt Das ist erfahrungsgemdg erne solche von 
700 bis 750° Der Leiter des Praktikums tut daher gut, ehe er den 
richtigen Grad der Retglut durch den Augenschem beurteilen kann, 
zunachst die Magnesiumdarstellung durch ein in einem Porzellanrohr 
in die Schmelze gesenktes Le Chateliersches Thermoelement zu 
uberwachen 

3. flufgabe. Herstellung von Aluminium. 

Vorbemetkung Bei der Herstellung von Aluminium handelt es 
sich um die elektrochemische Zerlegung von Tonerde, die in ge- 
schmolzenem Kryolith, 3 NaF A1F„, gelost ist, in Aluminium und 
Sauerstoff Fur die Elektrolyse gebrauchen wir Gleichstrom von 
etwa 12 bis 14 Volt und 200 Ampere, wahrend das Emschmelzen 
naturlich auch mit Wechselstrom vorgenommen werden kann 

Versuch 70 
Schaltungsskizze 32 

B 


B Stromquelle 36 bis 42 Volt 
A Amperemetei bis 600 Ampere 
V Voltmeter bis 50 Volt 
W Regulierwiderstand 
T Elektrolysierapparat, Fig- 84 (S 252) 


Als Schmelzgefag dient ein Tiegel aus kunstlicher Kohle (10,5 cm 
Hohe, oberer augerer Durchmesser'12 cm, unterei 9 cm, Wandstarke 
1,8 cm), den man in den auf S 251 beschnebenen Kohlenblock, 
Fig 83 u 84, einsetzt und mit Stemen und Sand umgibt Ei bildet 
gleichzeitig die Kathode Als Anode wird ein 3,2 cm dicker Kohlen- 
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stab r benutzt, der vermittels der Reguliervorrichtung Fig 84 (S 252) 
in den Jiegel eingefuhrt werden kann 

Zwischen Regulierkohte und Tiegelboden klemmt man ein dunnes 
St&bchen aus Lichtbogenkohle und schaltet einen Strom von 200 bis 
300 Ampere ein Das Stabchen mug dabei zur Weigglut erhitzt 
werden Die Spannung, die es aufnimmt, hangt von seinem spezi- 
fischen Widerstand und den Dimensionen ab Hat man als Strom- 
quelle keine Maschme mit variabler Spannung, so bedarf es bei 
diesem Versuche ernes Reguherwideistandes 

Man schmilzt nun unter Bedeckthalten des Gluhstabchens so 
lange Kryohth ein, bis der Tiegel zu etwa */ s vollgeschmolzen ist 
und gibt schheghch noch etwa 10 g Al a 0 8 hinzu, die man gut ein- 
ruhrt (Dieses Einschmelzen kann auch mit dem Lichtbogen ge- 
schehen ) 

Ist alles in Flug, so wird die Anode etwas herausgeschraubt, 
wodurch das Wideistandskohlestabchen nach oben steigt (man ent- 
fernt es mit emer Zange) und die Elektrolyse begmnt Man stellt 
den Strom auf 200 Ampere ein, wobei erne Spannung von ca 8 Volt 
zwischen Anode und Kathode beobachtet wild Wenn alles in Ord- 
nung ist, musspn an der Anode blaue Flammchen von verbrennen- 
dem Kohlenoxyd zu beobachten sein 

Fur das Gelingen des Versuches ist es wesentlich, dag in be- 
stimmten Zeitabschmtten dem Bade Tonerde zugesetzt wird Regimen 
wir damit, dag der Versuch l 1 /® Stunde mit 200 Ampere geht, dag 
also 300 Amperestunden aufgewendet werden, so konnten theoretisch 
rund 100 g Aluminium abgeschieden werden 
A1 — 3F = A1 

welche etwa 190gAl 2 O 8 benotigen Die Erfahrung hat gelehrt, dag 
man wemgstens bei den hier obwaltenden kleinen Dimensionen lm 
besten Falle mit 50 °/ 0 Stiomausbeute rechnen kann, so dag wir mit 
100 g A1 2 0 8 auskommen Da zu Beginn schon 10 g davon zuge- 
geben sind, so sind alle lOMinuten 10 g einzutragen und jedesmal 
gut emzuruhren Wenn man namlich von allem Anfang an die ge- 
samte Tonerde eingibt, so beobachtet man zwar erne ruhige Elek- 
trolyse, aber man fmdet nach Schlug derselben keinen Aluminmm- 
regulus vor Die Kathode erschemt vielmehr stark angefressen und 
uber lhr befmdet sich nach dem Erkalten erne tiefschwarze Masse, 
in der sich das Metall in feinster Verteilung findet Wahrscheinlich 
wird die Schmelze durch reichlichen Gehalt an Tonerde spezifisch 
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zu schwer, so dag das Aluminium sofort nach seiner Abschei^ung 
emporsteigt und an der Anode wieder verbrennt In diesesn Falle 
kann man an der Anode auch nur zu allem Anfang Kohlenoxyd- 
flammchen, spater nicht mehr sehen 

Hat man dagegen m der Schmelze.'mberhaupt keme Tonerde, 
besteht dieselbe ausschlieghch aus Kryolith, so tritt der sogenannte 
Anodeneffekt ein, d h es bildet sich an der Anode ein Widerstand 
aus, der den Strom mederer Spannung nur noch mit geringer Starke 
passieren lagt Erzwmgt man aber durch Steigerung der Spannung 
die ursprungliche hohe Stromstarke, so entstehen Lichtbogen die, 
jedenfalls durch lokale Oberhitzung, reichliche Verdampfung des 
Kryoliths hervoirufen 

Deshalb verfahren wir eben so, dag wir zu Beginn nur erne 
kleme Menge Al a O g einfugen, den Rest erst lm Verlaufe der Elektro- 
lyse in dem Mage, wie die Toneide durch elektrochemische Zer- 
legung verschwmdet Da man von vornherein die Stromausbeute, 
d h die in der Zeiteinheit zersetzte Menge Al a O, nicht kennt, so ist 
es nicht ganz leicht, den Zusatz in der richtigen Weise zu regulieren 
Man gebe die Tonerde lieber etwas zu langsam als zu schnell zu, 
ein Mangel daran gibt sich sofort durch den Anodeneffekt zu er- 
kennen, den man durch kurze Stromunterbrechung und EinrShren 
von A1 j 0 8 beseitigen kann 

An die oben vorgeschriebene Stromstarke braucht man sich 
nicht angstlich zu halten Bei Bemessung lhrer Groge ist der Ge- 
sichtspunkt maggebend, das Bad flussig zu erhalten, ohne es zu 
stark zu uberhitzen Wie gesagt kann man sicher sein, dag der 
Versuch richtig verlauft, wenn man an der Anode bestandig einen 
Kranz von Kohlenoxydflammchen aufleuchten siehl •> 

Nach Verlauf der angegebenen Zeit lagt man erkalten, mmmt 
die Masse aus dem Tiegel und sucht das Aluminium moglichst voll- 
standig zu isolieren und zut Wagung zui bringen Die Stromaus- 
beute wird unter Zugrundelegung der Annahme beiechnet, dag 
26,86 Amperestunden (beiechnet aus Stromstarke und Zeit) 9 g A1 
abzuscheiden vermogen 

F ELEKTROTHERMISCHE PROZESSE 
Voibemerkung Bei den Versubhen mit dem elektrischen Ofen 
handelt es sich urn die Erzeugung hohei Temperaturen durch den 
elektrischen Strom, bei denen entweder gewisse eigenartige Reak- 
tionen z B Carbidbildung oder Reduktionen von Oxyden zu ge- 
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schmolzenen Metallen Oder Metalloiden nut hohem Schmelzpunkt 
verlaufijn Von den verschiedenen Moghchkeiten, elektrische Energie 
in Warme umzuwandeln, kommt fur unsere in Aussicht genommenen 
Ubungsaufgaben nur die Lichtbogenerhitzung in Betracht Um da- 
mit hohe Temperatur zu erhalten, mug elektrischer Strom von ent- 
sprechender Leistung zur Verfugung stehen Die Leistung stellt sich 
dar als em Produkt aus Spannung und Stromstarke Fur den Be- 
trag der erzeugten Warme ist es also glerchgiiltig, ob man mit 
hoher Spannung und klemer Stromstarke oder mit kleiner Spannung 
und hoher Stromstarke arbeitet, wenn nur lhr Produkt dasselbe ist 

Zwecks Erreichung einer moglichst hohen Temperatur mit einer 
gegebenen Energiemenge gilt es aber, dieselbe auf tunlich kleinstem 
Raum zu konzentrieren und das gelmgt besser mit emem Bogen 
medriger Spannung und hoher Stromstarke 

Bei der elektrischen Erhitzung fester, hochschmelzender Mate- 
rialien benutzt man meist das Schmelzgut selbst als erne Elektrode, 
so dag der Bogen von det Gegenelektiode direkt auf dieses uber- 
geht und gleichzeitig eine Widerstandserhitzung stattfindet Fur 
diesen Fall sind selbst Bogen von nur 100 Volt unvorteilhaft Es 
tritt lokale t)b§rhitzung em und vor alien Dingen ist es mcht mog- 
lich, «einen hochgespannten Lichtbogen dauernd auf die Schmelze zu 
lenken, vielmehr sprmgt er leicht uber dieselbe nach der Tiegel- 
wandung uber, so dag nur ein Ted der zugefuhrten Energie der 
Schmelze zugute kommt Denn selbst bei gewohnlichei Temperatur 
mchtleitende Tiegel konnen bei den hier auftietenden Temperaturen 
eine betrdchtliche Leitfehigkeit erhalten, ebenso die uber der Schmelze 
befindliche, mit Dampfen erfullte Luft Das haufige Miglingen von 
elektrischen Schpielzversuchen liegt vielfach an der Verwendung einer 
zu hohen Spannung 36 bis 42 Volt sind am geeignetsten Da 
speziell fur Laboratonumsversuche erne Leistung von 12 bis 15 Kilo- 
watt mehr als ausreicht so benotigt man keme hoheren Stromstarken 
als 300 bis 500 Ampere 

In der Techmk wird wegen der zur Fortleftung benotigten 
dunneren Kabel der Strom vom Ort der Eizeugung nach dem des 
Verbrauchs meist in Gestalt von Wechselstrom mit betrachthchei 
Spannung herangefuhrt Da sich dieser leichter und billiger in 
Wechselstrom als in Gleichstroirr der benotigten medrigen Spannung 
transformieren ldgt, so wud man immer suchen, einen Schmelz- 
prozeg mit Wechselstrom durchzufuhren — Bei der von uns vor- 
gesehenen Emnchtung des Laboratoriums haben wir vorausgesetzt, 
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dag Anschlug an das Stadtstromnetz vorhanden ist Liegt Stadt- 
Gleichstrom vor, so sind wir wegen dessen zu hoher Spanning auf 
das Arbeiten mit der Batterie angewiesen, falls kem Umformer mit 
entsprechender Leistung vorgesehen ist Bei Stadt-Wechselstrom 
kann man aber auch dnekt mit diesem -unter Zuhilfenahme ernes 
Transform ators arbeiten, es mug nur dafur gesorgt sein, dag der 
Strom mit einer Leistung von 15 KW bis zum Laboratormm heran- 
gefuhrt ist (also bei IK) Volt mit Kabel fur etwa 150 Ampere) 

Da es sich um elektrothermische Prozesse handelt, so ist es ]a 
theoretisch fur die Erwarmung gleichgultig, ob wir Gleich- Oder 
Wechselstrom haben Praktisch abei zeigen sich gewisse Unter- 
schiede Sofern wir Wechselstrom direkt von der Stadtleitung unter 
Einschaltung ernes Transformators benutzen, konnen wir den Ver- 
such beliebig lange Zeit fortsetzen, mit Gleichstrom von der Batterie 
nicht Um auch bei Gleichstrom mcht an die Zeit gebunden zu 
sein, bedarf es ernes von Stadtstrom betnebenen Umformers Frei- 
lich spielt dieser Unterschied bei den Obungsaufgaben keine Rolle, 
da dieselben nur so lange Zeit in Anspruch nehmen, dag erne Batterie 
mit 42 Zellen a 300 Amperestunden, wenn sie fnsch geladen ist, 
vollstandig ausreicht Mit Gleichstrom, sei es nun, d^g deiselbe der 
Batterie Oder emem Umfoimer entnommen ist, arbeitet es sich lm 
allgemeinen angenehmer, well trotz schwankender Stromstarke die 
Spannung viel konstanter ist als bei Wechselstrom, den man dem 
Tiansformatoi entnimmt 

Den elektrischen Ofen Fig 82 bis 84 lagt man stets durch den 
Praktikanten mit Hilfe eimgei vorhandener Matenahen aufbauen 
Dies geschieht z B in folgender Weise Ein 5 cm dickes quadra- 
tisches Holzbrett, besser noch eme Sandstein- Oder Chamotteplatte, 
von 70 cm Seitenlange wird auf eimgen Chamottesteinen etwas er- 
hoht aufgestellt (h in Fig 82 und Fig 84) In den 4 Ecken des 
Brettes befinden sich vier 1 cm dicke Eisenstabe e von 68 cm Lange 
eingeschraubt, welche ein Gewinde und jedes 2 Muttern m besitzen 
Auf dieses Brett legt man zunachst ein oder zwei Lagen Chamottesteine 
(s in Fig 84) und auf diese emen Block aus Acheson-Graphit oder 
gutleitenden Retoitengraphit k von der Form dei Fig 83, er ist 6 cm 
dick, 20 cm breit, 36 cm lang und besitzt em etwas nach unten 
konisch sich verjungendes Loch von oberem-Durchmesser 11,5 cm 
In dieses setzt man durch Diehen einen Tongraphit- oder Kohle- 
tiegel t test ein, wobei man jeden etwa vorhandenen Zwischenraum 
durch Einstopfen von Graphitstaub verschliegt An der einen Schmal- 
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seit.e ist dei Block etwas dunner. Hier werden zwei starke Eisen- 
bleche,^ mit Eisenbugel / und Flugelschraube angeschraubt Das 
obere Blech enthdlt em Loch i mit starker Schraube und Mutter und 
dient dem Kabelanschlug Nunmehi umbaut man den Tiegel mit 
Chamottesteinen g und fallt die verbleibenden Zwischenraume mit 
Quarzsand oder Chamottepulver q , r als Warmeschutz aus Dann 
schraubt man in die 4 Eisenstabe je erne Mutter m Sie dienen als 
Halt fur die starke quadratische Eisenplatte n,*v on 52 cm Seitenldnge, 
sie besitzt an den 4 Ecken ]e em Loch, so dag sie gerade in die 



4 Eisenstabe pagt Man dreht die 4 Stabmuttern so weit nach unten, 
dag das Eisenblech mit seinem mittleren Loch gerade auf die Tiegel- 
offnung zu liegen kommt, und schraubt es mit 4 weiteren Muttern 
von oben test Das Blech ist an semen Kanten etwa 4 cm nach 
oben umgebogen und dient als Aufnahmeteller fui die zu verschmel- 
zenden Materialien Ferner soli es die wahrend des Prozesses aus 
dem Tiegel herausfliegenden Bestandteile zuruckhalten und ermog- 
lichen, dieselben wieder zuruckzubefordern Wiewohf man auch ohne 
em solches Blech auskommen kann, ist es doch gut, von seiner Ver- 
wendung mcht abzusehen, um den Lemenden an moglichst sorg- 
fdltige Ausnutzung seinei Materialien zu gewohnen 

Der Ofen wird, so wie beschrieben, derart untei erne Reguher- 
vorrichtung fur die Kohlenelektrode v Fig 84 aufgebaut, dag diese 
genau m die Mitte des Tiegels hmemragt Die Kohlenstabe werden 
fur die zu verwendenden Stromstdiken von bestimmter Dicke von 
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den Fabriken geliefert Bei den kurz andauernden Laboratoriums- 
versuchen kann man sie mdessen gut 25 °/o mehr belasten ,? Die 
Tiegel mussen zur Kohlenelektrode in einem bestimmten Grogen- 
verhaltms stehen Als Anhaltspunkt kann die naturhch nur fur Ver- 
suche gultige Angabe dienen, dag der innere Tiegelboden den zwei- 
bis dreifachen, die obere Tiegeloffnung den drei- bis vierfachen 
Durchmesser der Kohlenelektrode haben soil 

Die Reguhervorricgtung kann verschiedene Form besitzen In 
Fig 84 besteht dieselbe aus dem 3 cm dicken vertikalen Eisenstab m 
mit dem horizontalen eisernen Elektrodentiager a, der einen quadra- 
tischen Querschmtt von 5,2 cm Seitenl&nge hat Er besitzt bei 
o und u je erne Bohrung, o ist glatt und dient als Fuhrung, u 
enthalt eme Schraubenwindung Durch sie ist der ebenfalls mit 
Schraubenwindungen versehene 16 mm dicke Stab d gefuhrt Dieser 
kann durch die mit emem Holzgriff versehene Kurbel y gedreht werden, 
wodurch erne Hebung und Senkung des Elektrodentragers bewerk- 
stelligt wird Der Elektrodentrager besitzt die links in der Aufsicht 
herausgezeichnete Elektrodenfassung x, deren Konstruktion aus der 
Zeichnung verstandhch ist Durch Einlegen von Messingbacken ist 
sie ffir Elektroden verschiedenen Durchmessers zu verwenden (Man 
kann sich auch hier der unten beschriebenen und in Fig # 85 d 
gezeichneten Graphitmutter bedienen) Rechts bei z kann mittels 
Schraube und Mutter die Lasche der Elektrodenzufuhrung befestigt 
weiden — 

Billiger und fur unsere Zwecke hinreichend ist erne andere 
Reguliervornchtung Fig 85 Sie besteht aus emem vertikalen Eisen- 


stab m (ca 160 cm lang), der 
oben einen eisernen Quer- 
balken a mit 2 Rollen r tragt 
liber diese lauft eme eiserne 
Kette Ic, an deren einem 
Ende die Elektrode v, an 
deren anderem Ende das 
Gegengewicht g hangt, Der 
Elektrodenhaltei besteht 
hier aus einer eisernen, 
besser kupfeinen Kapsel b 
Um Elektroden verschie- 
dener Dicke mit derselben 
fassen zu konnen, ist in 



Fig 85 
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sie gut passend ein Zyhnder aus Acheson-Graphit d einge- 
lassen und nut Schrauben von der Sexte festgehalten In dem- 
selben ' befindet sich, wie aus dem m Fig 85 rechts herausgezeich- 
neten Langsquerschmtt zu erkennen ist, em nut Schraubengewmde 
versehenes zylmdrisches Loch 7, in welches sich Kohlenstabe ver- 
schiedenster Dimensionen eindrehen lassen, wenn man sie mit einem 
gut passenden Schraubenschaft s vefsieht In der Zeichnung 1st aus 
Grunden der Verstandlichkeit die Elektrode nifht ganz eingeschraubt, 
was naturlich geschehen mug Die Zuleitung des Stromes 1st aus 
der Fig 85 ersichthch Ihre Fuhrung erhalt die Elektrode durch das 
Eisemohr y Man kann die Fuhrung aber auch dadurch bewerk- 
stelligen, dag man die Elektrodentagkapsel statt mit einem Haken, 
wie in Fig 85, mit einem starken Eisenstab versieht und diesen durch 
ein naturlich entsprechend dunneres, aber sonst gleichartig wie y 
angeordnetes Rohr gehen lagt Damit die Elektrode fm gewisse Zeit 
in einer bestimmten Hohe gehalten werden kann, lauft die Kette, an 
welcher das Balanziergewicht hangt, in einem Rohr mit Stellschraube z 
Der vertikale Stab m der Reguliervorrichtungen wird entweder m den 
Zementboden des Schmelzraums eingelassen, Oder in einen schweren 
quadratischen transportablen eisernen Block eingeschraubt Im letz- 
teretj. Falle 1st man beim Arbeiten mcht an einen bestimmten Ort 
gebunden 

Ist alles wie beschrieben hergenchtet, so wild die Stabelektrode 
so weit in den Tiegel gesenkt, dag sie von dessen Boden noch ca 1 k cm 
absteht Danach verbindet man die Klemme ernes bis 1000 Ampere 
zeigenden Strommessers mit der einen Stromanschlugstelle, die andere 
mit der Reguherkohle durch je em Kabel und weiter die andere An- 
schlugklemme mit dem Kohlenblock, ferner schaltet man noch uber 
Block und Reguherkohle vermoge zweier dunner Leitungsdrahte em 
Voltmeter bis 50 Volt, und der Versuch kann begmnen Es braucht 
wohl mcht erst besonders darauf hmgewiesen zu werden, dag je nach 
dem Arbeiten mit Gleich- oder Wechselstrom verschiedene Strom- 
und Spannungsmesser benotigt werden 

Wenn man mit dei Battene Oder einer Maschine arbeitet, wird 
man den Schmelzraum direkt neben die Raume legen, m denen sich 
]ene befmden, schon um lange und kostspielige Leitungen zu ersparen 
Anschlugklemmen und Schaltmi ichtungen bei der Akkumulatoren- 
battene sollen sich dagegen im Schmelzraum selbst befmden, ebenso 
der Transformatoi fur Wechselstrom Die Kabel sollen so stark sein, 
dag sie dauetnd 300 bis 400 Ampere vertragen, danut sie leicht 
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biegbar smd, mmmt man aus mehreren geflochtenen Kupferdrahten 
bestehende, ein starkes Oder mehrere schwache, die man m gmg- 
neter Weise an den Schuhen vereinigt Die Schuhe selbst ‘fertige 


man aus starkem Kupferblech und vei- 
sehe sie mit emem Schlitz (S 6), vver- 
mittels dessen man sie unter der Mutter 
an der Anschlujj stelle einfach ereischieben 
und festschrauben kam; 

Arbeitet man mit einer Spannung von 
36 bis 42 Volt, so braucht man kemen 
Regulierwiderstand Zur Einstellung einer 
gewunschten Stromstarke genugt vielmehr 
vollstandig die Reguliervorrichtung fur 
die Stabelektrode 

Um das Auge vor dem grellen Lichte 
des Ofens zu schutzen und um von Zeit 
zu Zeit in denselben hineinsehen zu kon- 



nen, bedient man sich einer Bribe mit schwaizen Glasern oder 
ernes mit Handgriff versehenen Schutz- bzw Schaufensteis (Fig 86) 


von rotem Glase 


i. Aufgabe. Hersfellung von Calciumcarbid * ' 

Versuch 71 

Schaltungsskizze 33 

B Stromquelle Maschme oder Trans- 
formator 36 bis 42 Volt bzw Akku- 
mulatorenbatterie s Schaltungs- 
skizze Nr 1 Oder 2 (S 4 bzw 8), 

Schaltung flir 42 oder 36 Volt 
A Amperemeter bis 1000 Ampere 
V Voltmeter bis 50 Volt 
0 Elektrischer Ofen 

Die Bildung des Calciumcarbids eifolgt nach dei Gleichung 
CaO + 3 C = CaC 2 + CO 

Man wagt 500 g gebrannten Marmoikalk af) und mischt lhn innig 
mit einer der Gleichung entsprechenden Menge Anthrazit. Beide 
Materialien sind zuvor aut 2 bis 3 mm Korngrojje zu zeikleinern Als 
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Tiegel benutzt man emen Tongraphittiegel von 650 ccm Inhalt, in das 
Lodi des Kohlenblockes (Fig 83 S 252) passend, als Stabelektrode 
eme hinreichend lange kfinstliche Kohle von 3,2 cm Durchmesser 
Man senkt die letztere so weit m den Tiegel, dag ein Kurzschlug 
entsteht und halt bei emer Spannung von 34 bis 40 Volt durch lhre 
Reguherung die Stromstarke 5 Minuten auf 200 bis 300 Ampere, um 
den Tiegel anzuwarmen Danach tragt man langsam die Mischung 
ein in dem Mage, wie sie zusammenschmilzt, und unter moghchster 
Konstanthaltung der Stromstarke auf 300 Ampere 1st alles einge- 
tragen und geschmolzen, so dreht man die Stabelektrode heraus und 
unterbricht dadurch den Strom Vorsichtshalber lose man noch ein 
Kabel von der Anschlugstelle 

Nach dem Erkalten mmmt man den Ofen auseinander und ent- 
fernt das Schmelzprodukt aus dem Tiegel Man trennt das Carbid, 
das an semem schon kristalhnen Gefuge zu erkennen ist, vom Nicht- 
carbid und wagt es 

Aus der Dauer des Schmelzversuches, der Stromstarke und 
Spannung ergibt sich die vernutzte elektrische Energie und man be- 
rechnet, wieviel man davon fur ein gegebenes Qantum des gewon- 
nenen Carbids gebraucht hat 

Weiter isl dann noch der Wirkungsgrad des Carbides zu be- 
stimmen, d h zu ermitteln, wieviel Acetylen 1 kg Carbid zu liefern 
vermag Theoretisch ist dieselbe nach der Gleichung 
CaC 2 + 2 H 4 0 = Ca(OH) 4 + 

gegeben und betiagt 348,5 Litei (0° C, 760 mm Hg) In den Handel 
kommen Carbidsorten, die herab bis 270 Liter liefern Zur Be- 
stimmung dient folgender Apparat (Fig 87) 

In das Kolbchen a wird das abgewogene Carbid, etwa 3 g, gegeben 
und der Stopfen k, in dem sich ein Tropftnchter b und das zweimal 
rechtwinklig gebogene Rohr i ± befmdet, gesetzt Bei geschlossenem 
Hahn h wird in b etwas Wasser gefullt und dann der Stopfen k x auf 
den Tropftnchter gesetzt, durch den die beiden Rohrchen z 2 und z 8 
gehen i x und z 8 werden durch em Stuck Gummischlauch verbunden 
und nunmehr der ganze Apparat in ein Becherglas mit kaltem Wasser 
gesetzt t ist ein etwas mehr als 1 Liter fassender Standzylinder mit 
Tubus am Boden, in Fig 87 lm Verhaltnis zum Kolbchen a etwas zu 
klein gezeichnet Man kann hierzu einen sogenaiinten Trockentuim 
benutzen Der Tubus tragt emen Stopfen mit dem Trichterrohi o x 
und dem Hahnenrohr o 2 Der Turm ist oben geschlossen mit dem 
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Stopfen As, der von Rohr o & durchsetzt ist Letzteres ist nicht ganz 
durch den Stopfen hindurchgesteckt und trdgt am augeren End® ein 
Schlauchverbmdungsstuck — Bei geschlossenem Hahnrohr wird t 
mit gesattigter Chlormagnesiumlosung moglichst vollgefullt, der 
Stopfen k 2 aufgesetzt und nun noch durch o t so lange Losung ein- 
gefullt, bis sie durch o s auslauft 0j n u 

Man sorge dabei dafur, dag unter n ^ ==8 T' /<•-• JlE ll 

k 2 keine Luft zuruckbieibt, o 2 mug LAiJLj 

naturhch auch voll Losung sein r j 

Nachdem der Zersetzungskolben I f 

konstante T emperatur angenommen /Jtllj 

hat, wird die Verbindung zwischen ) l 

0 8 und z 2 hergestellt, unter ein 0t ( a ) 

1 Liter fassender graduierter Meg- f \ / 

zylinder gestellt und die Hahne o 2 und ~ 

h, letzterer wemg, geoffnet, so dag 
Wasser von b nach a gelangen kann 
Nach beendigter Zersetzung 
bringt man den Zersetzungskolben 
wieder auf die Anfangstemperatur, 
schliegt 0 3 und bringt die Niveaus •[•!- ^ \ 

von Ox und t in erne Honzontale 
dadurch, dag man entweder aus dem Flg 87 

Megzylinder in das Trichterrohr 

Chlormagnesiumlosung emgiegt, oder durch das Hahnrohr o s in den 
Megzylinder emfliegen lagt Das Volumen der ausgeflossenen Losung 
1 st gleich dem des entwickelten Acetylens bei der Temperatur und dem 
herrschenden Barometerstand Die Chlormagnesiumlosung lost nur 
wemg Acetyl en, lhie Wasserdampftension kann vern^chlassigt werden 
Man berechnet das Volumen bei 0° und 760 mm Hg 

Werden x Liter gefunden und sind y g Carbid zui Untersuchung 
verwendet worden, so 1 st das Carbid 


2, Aufgabe. Hersiellung von Ferrochrom. 


Schaltungsskizze 33 (S 255) 

Es sollen etwa 300 g einer Legierung von Ferrochrom erschmolzen 
werden, die etwa zu gleichen Teilen Chrom und Eisen enthalt Als 
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Ausgangsmaterial wird em hochprozentiger Chromeisenstein benutzt, 
dem. man nach dem Pulvern die zwecks Erreichung der gewunschten 
Legieiimg notige Menge Eisenoxyd in Gestalt ebenfalls gepulverten 
Roteisensteins hmzusetzt Beide Materiahen werden nut einei zur 
Reduktion des Chromoxydes, des Eisenoxyduls und -oxyds hin- 
reichenden Menge gepulverten Anthrazits inmg gemischt und wie 
beim Calciumcarbid beschrieben, un 'Fongraphittiegel des elektrischen 
Ofens bei etwa 40 Volt und 250 Ampere verschmolzen Das Eintragen 
der Charge mmmt ungefahr 20 Mmuten, das Nachschmelzen etwa 
5 Minuten in Anspruch 

Die Berechnung der Beschickung erhellt aus folgendem Beispiel 

Der Chromeisenstein enthalte 19 °/ 0 FeO 
65°/o Cr 8 0 8 
6°/o MgO 
10 °/o A1 2 O s 

Der Roteisenstem „ 90°/o Fe 2 0 8 

Ausgegangen werde von 

g FeO Fe Cr 9 O s Cr 

300 g Chi omeisenstein 57 44,4 195 133,5 

Zur 50/50 Legj.erung fehlen 133,5 — 44,4=89,1 g Fe, zuzusetzen als 
Roteisenstem 

100 g Roteisenstem = 90 g Fe 4 0 8 = 63 Fe 

89,1 Fe = 127,8 g Fe 2 O a = 142 g 
Roteisenstem. Zur Reduktion gebrauchen nach 
72 12 

FeO + C=Fe + CO 57 g FeO = 9,5 g C 
160 36 

Fe 2 0 8 + 3C = 2Fe + 3C0 127,8 g Fe a O, = 28,7 „ „ 

Cr 2 0 8 + 3 C = 2 Cr + 3 CO 195 g Cr a O a = 46,2 „ „ 

Sa 84,4 g C 

10 °/° Obeischufe 8,4 „ „ 

Sa. ^ 92,8 g C 

Die Beschickung hat demnach folgende Zusammensetzung 
FeO Fe a O s Fe Ci 2 0 8 Cr C 

Chromeisenstein 300 g 57 — 44,4 195 133,5 — 

Roteisenstem 142' „ — 127,8 89,1 — — — 

Anthrazit 92,8 „ — — — — — 84,4 


133,5 


133,5 
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Nach beendigter Schmelze wird nach dem Erkalten der Metall- 
regulus von der daruber befindhchen Schlacke, welche Si0 2 , Al;O a , 
MgO usw und auch noch Chrom und Eisen enthalt, getienfit und 
gewogen 267 g Legierung sollten entstehen, mdessen kann man aus 
dem Gewicht derselben allein kemen .Schlug auf die Materialausbeute 
ziehen, da sie bis 15°/o Kohlenstoff enthalten kann, und da es ferner 
hier darauf ankommt, moglichst vollstandig das Chrom zu gewmnen 

Will man sich mcht mit dem quahtativen Resultat begnugen, 
einen Metallregulus erhalten zu haben, so mug man erne Probe des- 
selben analysieren Ca 0,5 g werden fem gepulvert mit Soda und 
Salpeter geschmolzen, die Schmelze mit heigem Wasser behandelt 
und vom Ruckstand abfiltnert Letzteren lost man in Salzsaute, 
fallt mit Ammomak und bestimmt das Eisen als Oxyd Das Filtrat 
sauert man voisichtig mit Essigsaure an und fallt das Chrom mit 
Baryumacetat als Baryumchromat Die Bestimmung des Kohlenstoffs 
kann, wenn gewunscht, hier beim Ferrochrom nach der Methode 
von W Hempel 1 ) voigenommen werden 

3. Aufgabe. Hcrstellung von Ferrosilicium. 

Voibemerkung Ferrosilicium ist erne Legierung yon Eisen und 
Silicium und wird erhalten, wenn man ein Qemisch von Eisenoxyd 
und Kieselsaure mit Kohle lm elektnschen Ofen verschmilzt 

1) Fe 8 O s + 3C = 2Fe+3CO und 

2) Si0 2 +2C = Si +2 CO 
sind die dabei sich abspielenden Vorgange 

Im Laboratonum ist es nun mcht leicht, auf diesem Wege das 
Produkt zu erhalten, da das Silicium nach seinei Reduktion ver- 
dampft und bei dem Zutntt der Luft immer wieder “verbrennt Wir 
verfahren deshalb bei unserem Versuch so, dag wir gleichzeitig erne 
Schlacke erzeugen, unter der sich das erschmolzene Ferrosilicium 
ansammelt Wir gehen aus von moglichst reiner Tonsubstanz, Zett- 
litzer Kaolin, und verschmelzen sie mit Eisenoxyd, Kohle und Kalk 
in der Absicht, erne Schlacke von Calciumalummat zu eizeugen 
Das Verhaltnis von Kaolin und Kalk ist so zu wahlen, dag beim 
Schmelzen der Vorgang 

3) 2 Si0 2 AI 2 0 8 (2 H 2 0) + CaO = 2 Si0 2 + CaO A1 2 0, 
stattfinden kann 

1 ) W Hempel, Gasanalytische Methoden, 2 Aufl (Braunschweig 1 900), S 412 

17- 1 
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Versuch 73. 

Schaltungsskme 33 (S 255) 

Man geht aus von etwa 500 g Kaolin und mmmt an, dag er 
die Zusammensetzung 2 Si0 2 A^O,, 2H a O besitzt Dann wird die 
der Gleichung 3) entsprechende Menge Kalk und so viel Eisenoxyd 
(Blutstein oder Roteisenstein) zugewogen, dag eine Legierung von 
50°/o Eisen und 50°/o Silicium entstehen kapn und weiter die den 
vorhandenen Mengen SiO a und Fe a O g nach Gleichung 1) und 2) 
entsprechende Menge gemahlene Holzkohle Eisenoxyd, Kaolin und 
Kalk werden ebenfalls im gepulverten Zustand verwendet 

Die vier Matenalien werden aufs innigste vermischt und mit so 
viel Wasser angemacht, dag die Masse knetbar ist Nun werden Kugeln 



Fig 88 


von Kirschgroge geformt und auf einem Eisenblech stark erhitzt 
Die harten Kugeln dienen zum Verschmelzen im elektrischen Ofen 
Dadurch, dag man Kaolin als Ausgangsmaterial benutzt, erreicht 
man den Vorteil, dag eine gut flussige Schlackendecke von Calcium- 
alummat entsteht, welche das Silicium vor dem Verbrennen schutzt, 
und dag man welter die Beschickung bnkettieren kann Durch letz- 
teren Umstand wird das Verstauben der Massen beim Eintragen in 
den elektrischen Ofen vermieden 

Das Schmelzen erfolgt mit 36 bis 42 Volt und ca 400 Ampere 
Zundchst wird 5 Minuten ohne Charge angewdrmt und dann der ganze 
Tiegel voll Kugeln geschuttet und in dem Mage, wie diese zusammen- 
schmelzen, nachgefullt Auf diese Weise wird eine gute Ausnutzung 
der Wdrme erzielt Die Kugeln werden, ehe sie in die Schmelzzone 
gelangen, angewarmt und halten die Abstrahlung der Warme nach 
oben zuruck — Wenn alles niedergeschmolzen ist, was nach etwa 
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20 bis 25 Minuten der Fall ist, wird der Strom unterbrochen und 
erkalten gelassen Da die bei der Herstellung des Calciumcarbids 
benutzten tonhaltigen Graphittiegel durch die Schlacke stark' ange- 
griffen werden, so verwendet man hier Tiegel aus Kunstkohle, am 
besten Halbtiegel, wie Fig 88, aus derfen map das Schmelzgut leichter 
entfernen, und die man mehrmals benutzen kann (21 bis 22 cm 
hoch, oberer Durchmessei 14, unterer 10 cm, Wandstarke 2 cm) 
Wenn beim Schmelzen^die Kugeln mcht nachrutschen, hilft man duich 
Stogen mit einem mit Holzgnff versehenen Eisenstab nach 

Zur Untersuchung auf semen Gehalt an Silicmm werden in 
einem grogeren Nickeltiegel (5,5 cm hoch, 6 cm oberer Durchmesser) 
etwa 15 g KOH zui Vertreibung der Feuchtigkeit angewarmt und 
dann eingeschmolzen Man lagt oberflachlich erstarren und schuttet 
etwa 0,5 g des Regulus — feinst gepulvert — darauf, wobei meist em 
Ergluhen auftritt Nun gibt man etwa 1 g Na a O a hinzu und erwarmt 
bei leicht bedecktem Tiegel erst gelmde, dann starker, bis die lebhafte 
Gasentwicklung aufhort, um dann noch eimge Minuten bei dunkler 
Rotglut zu halten 

Der erkaltete Tiegel samt Deckel wird hierauf in ein bedecktes 
Jenenser Becherglas in heiges Wasser gegeben Das Losen der 
Schmelze geht rasch vor sich, well der aus uberschussigem NaaO^ sich 
entwickelnde Sauerstoff dieselbe auflockert 

Nach Entfernung des Tiegels wird genugend Salzsaure zugegeben, 
dag der rote Niederschlag in Losung geht, die Flussigkeit in eme 
Porzellanschale gespult und auf dem Wasserbade eingedampft Den 
staubig trockenen Ruckstand erhitzt man auf 110°, befeuchtet lhn nach 
dem Erkalten mit konzentrierter Salzsaure und lagt bedeckt 20 Minuten 
lang stehen Hierauf fugt man 100 ccm Wasser hinzu, erhitzt zum 
Kochen, ldgt die Kieselsdure sich absetzen, und dekantiert die uber- 
stehende Flussigkeit durch ein Filter, das in einem mit Platinkonus 
versehenen Tnchter sitzt 

Den Ruckstand wascht man 3 bis 4 mal durch Dekantation mit 
heigem Wasser, "bringt lhn aufs Filter und wascht gut aus Nun saugt 
man den Niederschlag mit der Wasserstrahlpumpe gut trocken, ver- 
brennt das Filter nag lm Platintiegel, gluht bis zum konstanten Ge- 
wicht und wagt — Aus der gefundenen Kieselsaure berechnet man 
das Silicium 
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Abscheidungspotential 

Aceton 

Achesotigraphit 176 183 206 2‘ 
Akkumulatoren, tragbare 
Akkumulatorenbatterie 2 
„ -gefafie 
Aluminium 
Amalgam 

Ammomumpersulfat 

Amperemeter 

Amperemeter, Eichung nut 1 
coulometer 
„ -sekunde 

„ -stundenzahler 

Amlin 

Anodeneffekt 

Anthrazit 

Antrieb der Rlihrer 

Araometer 

Arbeitsplatze 

Azobenzol 

Azoxybenzol 
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Batterie 2 8 11 261 
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